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SBPAHACIOlï SELECTm DEL POSPORO RETENIDO POR 
LAS RESINAS IRC-50, PBRRICA I  AIDMINICA, Y SUS 
AHiICACIONES AL PRACCIONAMIENTO DEL POSPORO EN
LOS SUELOSÿ
Aunque el nTÎmero de publicaciones sobre résinas de 
oarnbio idnico es eztraordinario por sus aplicaciones tante en 
la  industria oomo En la  Investigacldn pura 7 aplioada, en el 
presents trabajo hemos utlllzado las résinas oon v istas a re« 
lacionar los fendmenos en e llas observados, sobre el oomporta- 
liento del P retenido, oon los estudlos realizados en los sge- 
los 7 minérales de la  a rc illa , sobre lo oual may poco se ha 
trabajado#
En 1955 PRIED y DEAN (1) estudiaron la  retenoidn dél 
idn fosfato por las  résinas IRO-50 que contenian Na, Ca, Pe 6 
Al, oomo iones de oarnbio, y del estudio de las propiedades del 
P retenido usando P radioactive, dedujeron que e l comportSBien- 
to del P retenido por la  resina-fdrrioa era sim ilar a l retenido 
por los minérales de la  a rc illa  y suelos;* De posterior es tra -  
bajos encaminados a relacionar el comportamiento del P reten i­
do en las résinas con el de los suelos no tenemos conocimiento*
Las résinas de oarnbio que se consider an sustancias 
coloidales tienen propiedades andlogas a las observadas en los 
suelos y en les minérales de la  a rc il la  que tambien son de na# 
turaleza coloidal*
En las résinas y en los s ilica te s  el paralelismo db-
B^nrado a l edtudiar los i^oobbob de iaterçamblo de eatlones m - 
t r e  e l sdlido y la  eolueidn es msj grande^ le  que ha coxidacide 
a que se estudien hajo le s  mlsmos principles teArlcea per oeu# 
Biderarse corne conBecuezu^laa de un mismo fenémene, KOHIB (2)^
El estudio de la  retenci&i del P por las résinas es 
de un in terés particular por Ic^ oonoeimientos que e l comporta­
miento del P retenido por los lones de cambie puede aportar,pa- 
ra  llegar a eonocer la  qufmiea del P en les suelos# %gr recimm- 
temente, se ha iniciado e l  estudip de la  retenoldn del P por les  
iones de camhlo en los suelos (3 ), (4), (5) y (6) y del w tudio 
comparativo entre suelos y résinas in te r osantes trabajos pteden 
esperarse»
La retencidn del P pw los lones de oarnbio en la s  ré ­
sinas debe de rwCLlzarse a través de un mécanisme andloge S msjf 
semejante a l que fendrfa lugar m  los m elos i  con ICHi minéra­
le s  de la  arcilla*  oon iguales lonw de cambie#'
El use de résinas law enta la  ventaja de.no «mascarar. 
se e l proceso estudiado por reaBCiones secundarias* debldo a la  
descompoeioidn de los s illc a to s f  La apllcacidn de la s  tdcnioas 
que han side de grap u tilidad  para conocer e l meoanismo de reac- 
ci&Qi en la s  ru in a s ,  a los suel(%* crecBms que han de ser de u# 
tilid a d  para esclarecer la  c inética de las rewoiones que t i e ­
nen lugar en los suel<m#
La laM lidad del P retenido por la  re s in a -ll debe de 
ser.de igual magnituâ S mayear que e l del P retenido en le s  sue- 
loB, por darse en estes, f§n4benos de envejeoimiento de le s  pro- 
ductoB formados# Por we* despuee de esttWU^ar la  separaei&i 
PO^fe PO^il con ëcido Moglic&lico a pB 7*0* con IH^ QB 4 
I(H* estudiamos la  solubilide^ d ^  P retenido por las  rw inas# 
fe  y re s in a -il con v istas a usaœlo en la  determinacidn del Pp^ 
y Pj^ de los suelos#
El comportamiento del P re tw id e  por les suelos frea-
te  a solucionee aouosas j  salinaf^ ha eido AstWlade siste« 
matiea^ente por MiTîSOI (7 .  11)# y %mm (1954 (12)^ hærni 
neoesaria la  ex istenela de forma» de P en los suelos que estfe  
relacionsdos «titre s£ por equlUhrlo# dlniadooev
wniiroSH (13) estodid m  1950» la  soluMlidad del P 
retenido por los suelos usaMo P radioactiTO /  estahleoif les 
sigaientes equilibrios mitre li»  formas de P pnmente en les 
suelos t
B <-
Pg •  P presents en la  soluci&i del suelo
Pg « P de oarnbio adsorbido por la s  partfoulas del suelo
Pf = P retenido en e l in te rio r de la s  eapas s£s extemas de la s
partfoulas del suelo
Py « P soluble de la  soluoidn misoelar
IL * P precipitado oomo compuesto dificilm ente soluble de Pe. 
p ü ,  Ca, « ta ;
que de oumplirse tambien en los suelos agricoles, durante e l 
desarrollo de las plantas, e l contenido potenolal de su
lab le por las raloe% es mcho mayor que e l que se détermina por
extraoci&i con un réactivé de esoaso poder disolventç y que se 
u t i l i s a  para valorar e l ^asiaileb le  suelos*
La determinaoidn cuantita tiva de las formas de WIELM- 
a n  no se ha realizado, s i  m  1954 HEMMLO y LOSAPÂ (14) 
estableoieron una oorrelaol&  entre las fmrams por ellos deter-
minadas y las  de VISUfiBSB* la to s  autores determlnareiB einco
de las fracçiones mds ograot mrf stloas^ del P en.los suelos %
^aslmilable* ^adsorbido* ^pr€«ipitade^ ^inerte^ ^ ^orgtiloe T ^  
tableoieron la s  siguientes correlaeiones oon las de WUXiHPISf
"p
-  P_ * ]Las *8
Â p a rtir  de les valor ee hallM ee. determlnaroa la  eau* . 
tidad de P que es retenida par e l Oa-, j  l a  fraeolAi P^^ 
integrada por e l P retenido por e l fe  y i l  de los su ^ o a l La 
determinaoidn por separado d ^  P retenido por e l Pe y per e l i l  
ne l a  podieron rea liza r por no e x is tir  una tdenica adeouada#
Tm  firacclones rggimllable T ^aflaorMdo* P »
tegradas por formas solubles S may idbiles dél P, presentan un
interds agricole particular por ser abswMdas por las raices 
de las plantas con facilidad* Las otras formas tambien oontri* 
bi^en a l P absorbido por las plantas oomo se ha demostrado oon 
P radioactive (15)»
Para un pE in ferio r a 6*5 la  actividad del Ca frente 
a la  de los.dxidos bidratados de Pe y i l  para retenw  e l P es 
muy pequeSa, por lo  que se considéra que em suelos oon pE infe- 
rl(%F a 6*5 la  reteimi&i del P se debe a l Pe y a l i l^
Para pH comprendido entre 7#0 •  7i5 la  ootividad de 
los dxldos bidratados de Pe disisinoye rapidamente ^ mlmitras ^  que 
e l i l ,  es active adn a p5 9*0 (16)# La retencidn por tan te , en 
suelos ligeramente doidos S dcidos se debe a l Pe y i l ,  mientras 
que en suelos alcalinos y caloAeos e l  i l  y e l Oa son los Iw es 
aotivosi
Sin embargo dadas la s  difioultades para hao«r una se* 
paraci&a.ouantitativa de las fraociones de P dificilm ente asi* 
mllablM, loB equilibrios y tramsformaciones que tlenmi l% ar 
en los suelos al.variax las condiclones d# pH, é por la  adioidn 
de fe r ti lis a n te s , no se ban pcdido seguir, s i  bien corresponde 
a une de l«s mds interesantes oonoeimientos, taoto por su valor 
tedrico como prfctico , de los procesos que se desarrollan m  les 
sueloS(f
M conooimîento de la  actividad de los oonstiti^entee 
del suelo para reteper e l P^y e l grade de solubilidad del c o #  
puesto de P ferznado, son del mggror intertfs para la  agrieultura 
d irig ida , pues perm itirfa conocer las necwidades reales de les  
suelos por los fe r tilisa n te s  fosfstades^ y a l mismo ti^3p% abri* 
r f a  un inmenso c a s ^  de investigaciéa encaminaio a d ^p lasa r e l 
equilibrio de la s  formas de P en e l sentido de mayor u tilidad  
para e l agrioultor. De oonocerse la  actividad de Iw  iones en 
la  retencidn^se podrfa die^aizmir su actividad por un tratamien­
to  eiK^aminado a ese f in , S b ie^  a&adir e l fe r ti l is a n te  en la  
forma que fuere menos active a los OMistituyentes del suelo y 
se retarde,por ta n to ,la  f i ja c iâ i ,
Por otra parte perm itirfa atacar e l preblmm de anmen- 
ta r  la  solubilidad del P en los suelos por adicidn de sustancias 
oonvenientes que desplasan él equilibrio hacia el aumento de P 
soluble en los suelos*
Por o tra parte , se oontribuirfa a conocer cuales son 
las formas en que realmente se transformam e l fe r ti l is a n te  fos- 
fatado.y oon que iones metdlioos forma los compuestos mds inso­
lubles, que hacen que solamente de un 60  ^ a 90f^  del P usado oo­
mo fe rtilisa n te  ses aprovechado por las  oosechas*
Las formas de Pq^ se conslderan que son faoilmente a- 
similadas por las plantas por ser solubles en medlo ligermsMte 
dcido y ser Icida la  zona préxim  a la s  raices de las plantas# 
La transfonsaoidn en forma dificilm ente soluble parece deberse 
a la  formæi&i de Pp^ y Pj^ que son insolubles hasta un pB oom- 
prendidô entre 2#0 a 2#5 y de 3#5 a 4#t> respectivamente (1?)^
Szperiencias oon oultivos en que el P seksum inistrar 
do a travës de formas de Pp^ y Pj^t .fosfatos, te le s  de Pe y Al 
fosfatados, minérales de la  a rc i l la ,  han dado una respuw ta po­
s itiv a  a los cultives mostrando lu  forma Pj^jpor lo generaljuna 
mayor solubilidad (15)# May reoientemente tiîXSM (I960 (18))
cultivé mais eu eueloe cou tm contenido bajo m  P a loe qt» aSa- 
dié e l fe r tilis a n te  de d is tin ta  foxœ , observando una reepueata 
débil con eosqmestos de f  émula KPOgC PO^  ) ^ (^eZSgO j
(mlnyulita) e in ferio r oon e l compueetç obteni- 
do por sfnteeia H^CPe^(PO^)^»6E20  ^ Con otraa euetaneiae, foefa- 
tô -férrioocéicieo , taranaldtapotéaioa, que m opinién de.H9$£B- 
MAP (19) se pueden fqrmar m  loa sueloe^y fosfatos de Pe , j  de 
i l  en forma coloidal, obture respueetae poeitivae#
La dificultad  de asimilaei&i de la  minyulita nos l ie -  
Varia a considerarla oomo la  form  â ls  astable de la  fraocién 
^il* P JiCKS0]l(20) , sin  qmbargo, a l estudiar e l producte
de solubilidad de la  v a rise ita , fosfato de aluminio c r is ta lis a -  
do^  y de la  minyulita^ observaron que Is ta  se transforaaba oon e l 
tie%)o en aquella, disminnyendo e l JH# Para las condiclones del 
suelo prézimas a las raices la  forma de adi^rulita sé ria  inesta- 
ble y se transformaria en v a risc ita , no habiendo rasén aparente 
para près eut ar una mayor insolubilidad#
La aparente omitradicoién sWïalada nos lleva a conei- 
derar que lo# datw  ebtenido# a p a r tir  de experiemia# en selu- 
ciones tienen un valor bastaate limitado en predTOlr e l  cmpor- 
tamiento del P en e l campo» Las esperieneias de laboraterio t ie -  
nmi valor en cuanto sirven de goia é orientaeién de los preeesos 
que pieden darse en e l cœap<^  pero no tienen fuersa probatoria de 
los fen&enos edéfioos.
Le# i^mesos que rigen la s  transfoxsacione# en los sue­
los solo puedmi determinarse oon rigurosidad a ]^ortir de ezperien« 
cia# realizadas *in situ* y por medlo de determinaoiones que no a 
a l te r  en e l equilibrio mitre la s  d is tin tas  formas exlstentes en 
e l  suelo#
La detmrminaiCién cuantita tiva de las  formas de P r e tf -  
nido por le s  d ietln tos iones metdliees presmites en los suelos, 
ha de ser la  base firme del estudio de la  qu£nica que rige  la#
transformaeiones del P, pues a p a r tir  del oonoeimiesto de la s  
fn^ôiones de ? en œ estras  smaetldas a d istiiitas  ecmdloienm» 
ozperiü»ntales, puedmi segairse la s  traa#formaelones que su ff^  
y determinarse por tanto^ e l sentido en que se desÿlaza e l  equi­
lib r io  existante entre la s  fermas de P.
Al eleg ir un reaotivo que permitlera d^^doblar la  
fraocife P ^  elegido a l  fcido tio|p.ie4LlCô, pK 7.% per
su aeoi&i seleoMva por e l Pe frma^e a l Al y fox su poder ammr- 
tiguado;]^ que permite tra te ja r  Bn omAici&nm en que no se a l te -  
ran los minérales de la  aro iU a por e l  pE del media# Tmitajas 
que son naniflestas sobre la  téenica de MàM y JACSSOH (l#@7) 
(21) en que détermina la  fraociAi Py^, despu^ de separar e l 
P ^  oon PfiH^  Ô,5K, por tratamiento eon 0,2H durante 16 
boras# SI KaOH 0 » ^  no es espeeffieo de la  forma Pp^ y a l  dw - 
eomponer a Iw  minérales de la  a ro illa  puede extraer formas de 
P que no estdn retenidas jH>r e l Pe# Por o tra p a r t^ %  posible 
que de hidrolioe algo del P orgdbioe debido a l largo ^atam ien- 
to  de 16 boxas 6 que tenga lugar e l pase a la  soluei&  por d i- 
fusién de formas de P eoluido per ester recabierte por geles de 
Fe é de Al provffiiiientes de la  meteorisaoi&i, S que se habfan in - 
troduoldo en e l in te rio r do los silioatos por un proowe de d i-  
fiisidn#
De tWo lo mgpuesto se deduce, la  importanoia, la s  de. 
terminaoiones ouantitativas de las fraociones mds i i^ r ta n te s  
del P^  ;u:esentan para eonoeer la s  tra%»formaoiones que se produ- 
een en icm suelos naturales y eultivados, lo que permit# oenooer 
e l dasplasamlKito de los equilibrios y la s  s^ u M lid a d ^  r e la t i -  
vae de laa fraociones de P, lo  que es de un indugable valo# tW - 
rieo  , pdr a conocer mejor la  qufmlca de los su ^ o s , y ^ d e tic o , 
por las ventajas de 6idole econ&cico que reportarfa a l agrioul­
tor#
La solubilidad y e l eonooimiento de las fraeciones en
que queda e l P retenido en los suelos no es posible detersinar- 
se por otras téonioas» pues oœ&o dijimes anteriormmite, s^ o .d e  
determinaoionas realizadas a p a r tir  de experienoias de ee
puede alcanzar e l oonocisiiento clentffioo de los fen&enoe que 
tienen lugar en los sueloâ#
21 grade de fraccionacdente de la s  d ie t in tas forme» 
de P deben de mitenderse con e ie rtas  lisd taciones, debido a qi# 
se encuentran «m los suelos formas de P integraâas por Pe y i l ,  
la s  cuales integran una d o tra  fTaocidn de P^  segda e l orden se- 
guide en e l enpleo de les  rew tivos durante la  extraccifo* 2s- 
to  no es un eerio inconvmiente que haga perder rigurosidad a 
la s  detmrminaoiones, ya que lo  que se pretende es conocer la  diq- 
tribueién re la tiv e  del p en asooiaoiones moleoulates integradas 
por dtomos determi.nadds, su solubilidad re la tiv e , asf omo las 
transforsaeiones producidas a l varia r la s  ooz^oionw del medie, 
la s  relacioneç que estas formas guardan en condiciones espeoifi- 
CS3 definidas, y la s  transformaciones producidas en e l sistema 
din&dco a l variar l(w factores eztemos# Todo lo  cuaJ^nos oon- 
duoirfa a un mejor conocimiento de la  qu&ica del P to ta l y la  
partio ipacl&  de las fracciones del ^ e n  las formas de P fa c il-  
sente asimllable#
C O ï ï S I B B R A G I O H E S  Î E O B I C A S  S O B B B  
LA F I ^ A C Ï O H  B E L  f O S F O B O
.los constltuyentes eolgidales dg los suelosi humâtes* 
silioatos* fosfatos* geles de fe* j  de Al* asf oome las  résinas 
de cambto* pueden oonsiderarse como e leo tro litos de escasa solu­
bilidad* que retienen en una poroifo del volumen que los rodea 
iones do carga opuesta# Este imprime a l sistema sdlido-solucién 
unas çaracterfsticas portloulaipes* que ha hecho que algunos au­
tores* encabezadog por îîÂîlîSOI, eonsideren que se establece un 
equilibrio Bonnan* debido a la  désignai concentracidn de los io- 
nes en Ja soluclén micelar* zona prdxima al sdlido* p la  in te r-  
micelax* el reste del volumen de la  solucién*
Los iones de la  superficie del sélido presentan una 
elevada actividad* debid<^bien a quo sus cargas eléctriças no 
estan compensadas por la  de loe otros iones del sdlido* 6 que 
por tener un d éfic it de elementos de coordinacién* especialmen- 
te  los de las a ris tas  y vértlces de los cristales*  tienden a ro- 
dearse de iones 6 moléoulas del disolvente que actuan de panta- 
11a,e imprîmen a la  nube electrénica del dtomo un efecto po lari- 
zante^que se traduce en la  labilidad del enlace que le  retim ie 
a l sélido#
Los iones positîvos* que tienen una gran densidad e- 
leotrénica* presentan una tendmcia superior a los aniones ^ora 
rodearsc de iones 4® carga opuesta S de moléoulas dipolares * que 
actuan de pantalla* para adquirir la  mixima.eatabilidad* de for­
ma andloga a lo que sucede en los crista les*  en que e l i&i metéU 
lico  tlende a rod ears e del mayor ndmero posible de étomos no me- 
td licos para alcanzar e l méximo de coordinaclén y estabilidad de 
la s  formas c rls ta lin a s .
Los meeanismos que oonduoen a la  disminucién de la  e-
sergia de superficie los cossid^ramos de gran. in te r  A; para cm - 
prender e l eomportemiento d ^  1 en Iw  suelos, résinas y fosfa­
tos coloidales, por lo que pasmos a dar unas breves considéra- 
clones sobre bUes*
wmàMsmB cm ooroocBH a m bs m mmaiA m sïï-
m x m m
La disüilnucién de la  energia de. superficie de los sé- 
lidos no se ha podido medir* Sin embargo, puede considerarse 
que un ouerpe sélide puede su frir  en su superficie, 6 en la  so­
lucién que le  rodea, alteraciones que conducen a una dlsminucién 
de la  miergla de superficie#
*#Ag#2IL (22) considéra les siguientes mécanismes que 
conducen a la  dlsminacién de la  energia de superficiel
a)*- Bolarizacién de los iones de la  superficie del sélido
b)*. Âdsorcîén de aniones que conducen la  formacife de partfou» 
las oargadas
e ) ,-  Distorsi&a de la  eetructura de la  superficie que conduce a 
la  formaoién de una doM.e caf» ^ é c tr io a
d ) .-  Adsorcién de dipolos
e ) ,-  Interacclfo de so ld e s  eon SUO y formaoiém de una deble ca­
ps difusa de GÔUyy
a)#- l^Larisacifa de los im m  de la  sugerfioif#-
Sea un c r is ta l  c^yas eapas BMimitriom s# r ^ t « a  pe# 
riodicm entei
C rista l -  cation -  animi -  super f i cie 
C rista l -  anion -  Catien -  superficie 
C rista l -  cation -  anîœ  -  superficie 
C ris ta l -  aniSc « ca tié s  -  superficie
De loB iones positivoe y negativoB de la  enperfioie e- 
manan fnersas de intenaidad y signes eontrariosÿ Les lonw  pe- 
s itiv o s  tienen na poder polarisante Nevada y baja peWrlmaMll- 
dad* adentras que e l anila  es faeilm wte pelarlsàble# Ces» oes- 
seouencia^la nàM e l^ tré n ia a  del aaléa se deferaa eztmdlémdese 
haoia e l oati&i* ore&dwe m  dlpelq^ de forma que e l  ^ e o te  f i ­
nal se manlfiesta por m. iaoremente de la  positiva y d le- 
minuciAn de la  negative#
l i t e  meoanismo oontriboye a diMdnnir la  energia de su­
perfic ie  de aquellos q ris ta les  que.tienen iones (4) que son fs -  
cilmente polarisablw* por e jemplo* îb^ ^ y Les s illaa#
tos por contener 11^^ y Si y los fosfatos de F e ^  y #e 1 1 ^  
que estdn integradas por iones dificilm ente polarisables* ne son 
compuestos adeouados para que se produzean meoanissms de este t i -  
po#
b)#- Msoroi&i de iones#-
Cuando los dtoms que in teg ra l un sélido tienen una e- 
levada diferencia de polarizacién y una rasén anién /  catiA i ba- 
3a, ejenqplo pi lig* é s i  coptiene H é ÇS lonizoblesi. 
A1(0H)2H^ FÔ4* 20(03)2^ 2^^ *  wmAîîDEB, ^#348*  (23)*el Compues­
to  que se forma al reacoionar le s  lones en solucién tien s  œ a e- 
levada fnergia de superficie# Los cati<mes de la  superficie del 
c ris ta l*é  gel* que tienen una ii»empiéta ceordinacién* retienen 
un emeso de aniones para aumentar su estabilidad» Los anicmes 
actuan de pantalla del i&  metélice* disminigren l a  energia de su­
perfic ie  del sélido y quedan fuertemente retenidos producieMe 
un exceso de cargas (-)#
Las determing^lonw de la  ccmposiciAi de fosfatos de 
Fe realizada por MiîîSOI^y MILLER (12) auestrac que para e l pS 
en que e l compuesto es isoeléctrieo* e l contenido en es in ­
fe rio r a los obtenidos a pE superior e inferior#
Para un pS in fe rio r , e l P retenido bb f i lm a n te  de#- 
plazado por la  preseneia de aniones en la  soluoiée# EASLS^ y 
HÜÜÎSOI (24), oonsidararon que esta t&aui de P .w t i  retenida per 
cargas de forma anétloga a los enlaces sa lines, per lo  que es fa - 
cilmente desplasade* La mayor eantidad de P retenido que en e l
compuesto isoelletrioo^ se debe al «Eoese de cargas (4) en e l oe-
loide#
Para un gE superior e l contenido en P es mayor que en 
e l compuesto isoeléctrieo , mnque su contenido va dismlnuyendo 
con e l amwnto de Los iones fo s fa t»  que actuan de j^oatalla 
de los iones de Pe, son fuertemente retenidw  por lo  qm UüSIEidS 
y MTfSOE le s  oonsi^erar^  que entraban a formar parte del oo- 
loide# Sin embargo, iones OH que tienen un fuerte podmr de pan* 
talla^actuan oonpitiondo oon e l PO ,^ y a l la  concentrai
cidn de ÔÏÏ le s  PO^  desplasad^ m  amyer cantidadÿ
21 PO^ Eg retenido pcnr enoima del panto isoA éctrice 
del eoloide puede contribuir a .la s  propiedades de esti& i de oam- 
bio de aquerdo con la  valengia, i  sea»si esté retenido en forma
de HgPOj, H10|* I î©|" (15, pagf lASt)1S
o ) .-  Distorsiéa de la  eetructura de l a  superfioie#-
% les c r is ta le s  Integrados por eationes de baja pola- 
rizab ilidaâ , pequefio.tamaHo y carga elevada,.el dipolo que se 
forma sobre e l ani& , segÆa e l r^canismo (a ) , puede transfonsar- 
se en una doble capa e l& trlc a  oon carga (-), ai m  é l c r is ta l  se 
produce mm dlstorsién de forma que e l oetiAa se rej^iegue hacia 
e l in t f r îc f ï  Este mécanisme que condwe a l bloques de le s  oa - 
tiones, parece s ^  el que gobiema la  qu6nica de la  supeyfleie 
del polvo, pelfculs», mmbranas y capilaresf sin  embargo, ne pue­
den realizaylo por lo ge eral los minérales de la  a ro illa  poy sus 
dimenslones, debido a que la  d is to r^ d n  que sufre e l  c r is ta l , ia -  
p lica mm zona graduai de trm sic id n  entre la  eetructura normal
y la  alterada, y el nénero de £tomos que contiene e l c r is ta l  no 
es lo suficientemente elevado para que e l minerai no sufra a lte ­
raciones en su estabilidad que le  conduce a su descomposiclén#
d ) ,-  Adsorcién de dipolos#-
Un case més generalizado del serlalado en (b)^ es la  
preseneia en la  solucién de aniones é moléeulaB dipolares eztr## 
Sas durante la  formaeién de la  superficie de un compuesto pure, 
Los aniones é las moléoulas quedan ^ ten idos por e l sélido para 
completar e l bloqueo del catién de la  superficie# A esta  forma 
de disminuir la  energia de superficie se atriboye la  m ^orfa de 
los fenémenos de contamlnaoién,
e)#- Interaccién de sélidos con agua y  formaeién de una doble 
capa difusa de GOTO,-
Se basa este mécanisme, en la  pérdida de flu ides do 
las molécules de en la  poroién de volumen préximo a loe é- 
tomos é iones en solucién que tienen pequ^o volumen y carga ma­
yor que une.
Las moléoulas de E^ O estfe  formando una malla triüm en- 
signal en que los iones actuan de puente entre dos 0**# SI
que por su tamaKo y movilidad se le  asignan propiedades par- 
ticu la res , se introduce por igual dantro de la  nube electrénica 
de los dos 0^* contiguos, aumentando con ellos la  densidad elec­
trén ica y disminuyendo por tanto su polarizabilidad# Debido a 
este* la  eetructura del EgO es may lé b il  y tien s una mayor fluide 
dez que la  que se deduce de su oonfiguraclén#
La introduccién de iones monovalentes volmninosos, au- 
menta la  densidad electrénica del 0**" disminuyendo por taÉte su 
deformacién, lo que conduce a un aumento de la  fluides# La in­
troduccién de gmes nobles é de iones de pe^^eEo volumen y car-
ga superior a uno^  a lte ran .la  equ ita tira  distribuci& i del en­
t r e  IWk do# 0*** contiguos, y aumenta por ta n te  la  rigides del 
HgO# Bates terzmdin&nioos rerelan que la  intrçdueeién de iw es 
de Al en HgO produce cambios en su eetructura, los cuales b&n 
side descritos per PR ABE oomo formaoi&i de un "iceberg* (25)#
H  caracter difuso de l a  doble capa de GOÜI que rodea 
a la s  partfoulas coloidales.en soluciones acuosas de « p i l l a s ,  
fosfatos, résinas de oœabio, etc», se debe, segdn WBÏL, a  la  es- 
tructu ra  defeotuosa que adquiere e l HgO en la  zona que rodea a 
las  partfoulas sélidas#
La oapa de moléoulas de en oontaoto oon la  superfi­
cie  del coloide es rfgida^y a p a rtir  de ésta^disainuye la  r ig i­
des oon la  distancia de la  superficie del sélido# El gradiente 
del potencial e lec tric  o dlsminiye gradualmente a medida que e l 
HgO va adquiriendo su ©structura normal#
EL gradiente de potencial se disminuye.si se aHaden e- 
le c trg lito s , porque todos les eationes y aniones, excepte e l  s f  
y OH**, son unldades discretes que cuando estan hidratadas pueden 
formar una doble capa del tipo de EEBEEOLfZ, oon lo  oual se d is- 
minuye tambien el espesor de la  doble capa difusa# Si la  solu­
cién se dilïQre^el efecto es opuesto, y aumenta e l espesor de la  
doble capa difusa. Con la  diluoién la  doble capa de HELMHOLIZ 
tiende a transformarse en la  de SOÜX#
A la  formaeién de la  capa rfgida de HgO, en la s  pare- . 
des de los poros de los f i l t r e s  de poroelana^se debe, segén IBïL, 
la  diferencia de las veloçîades de percolaoién del agua d es tila ­
da y de soluciones de OIE, que llega a ser de un 20^ in fe rio r 
para e l agua (26)# Los iones Cl^ y E  ^ ejeroen un efecto doble. 
For un lado actuan de pantalla.sobre la  superficie de la  porce- 
lana y deb ilitan , por lo  tanto , la  aocién del sélido sobre las 
moléoulas de HgO, y por otra^perturban a la  smbrana f i j a  de H2O 
por e l efecto de sus campos eléctricos# H  efecto de pantalla
del agua sobre las a ro illas es m y elevadc^ s i so considéra quo 
la s  diferencias do los tiempos de porcolewldB entre e l agua. y 
sustancias.de eseaso.efectg do pantalla omo son e l benzano,ai- 
trobenzeno, p irid ina , etc#, es 100#000 y 1#000«000 de voces su­
perior a l del agua# MiCBï (27)#
El grosor de la  membrana rfgida depmide de la  nature- 
leza J tamaho de las partfoulas de arcilla#  NOHÏOI y JOHBSGB 
(28), calcularon para una suspeneién de cao lin ita  en agua un 
grosor de 60 moléeulas# Para otros minérales puede alcansar a 
varies cientos de moléoulas de B^ O# EL grosor de la  aembrana 
rfgida se disminuye a l aumentar la  presién# Las variaeiones de 
volumen, que se produçen al sec or una a rc i l la , son una corrobo- 
racién de lo ezpuesto, s i  se considéra que las partfoulas de ar­
c i l la  estén separadas por capas de agua rfgidas que se pierdcn 
con el ealor#
De lo expuest^y dçl hecho que para soluciones de con- 
oentracién in ferio r a 0,003%, las reaceiones en las résinas de 
cambio estén regidas por la  d ifas ifa  do los iones a través de 
una membrana f i j a  de agua que rodea a las partfoulas sé lidas, 
BOÏD (1947) (29), se puede conslderar que u a poroién del H2O 
que rodea a las partfoulas .coloidales y la  que se introduce ea 
la s  oquedades de los poros, tienen una rigidez que d if ic u lts  ©1 
paso de los lones de la  solucién hacia las  poslciones de reac- 
cién en la  résina# La rigides de la  membrana ainsenta a l dismi- 
nuir e l di&aetro de los poros y los iones en soluclAa encontra- 
rén zonas en que es més d if io i l  la  difusiéa# El tiempo que se 
tarda para alcanzar e l equilibrio , varfa con la  faoilidad ecm 
que los iones de la  solucién aloanzan los puzttos de reaccién#
La intrdduccién de sales en oantldades ad^madas para afeotar a 
la  membrana rfgida de HgO^  que actua de pantalla, introduce mo­
di fica^i ones eu la  veloeidad de ree^cién#
OVERBEY (1956) (30) considéra que e l aumento de con- 
centracién del ién metallco de una bentinita-Na y del araMna-
to -E |.a l aumentar la  eoneentre»ién de OIE y de BrE de 0#001I a 
0«015, no puede deberse a un aumento de dlsoclaclAi de l.eoloi­
de porque los iones metdlicos de la  solucién aetuarfan, segdn 
la  ley de masa, reprimiéndoloi més bien parece ser consecuenoia 
de un incremento de la  veloeidad de difasién de los iones#
La retencién del P por las  particules sélidas esté so- 
metido a procesos anélogos#
Bodemido a una partfeula de a ro illa  S de résina de cam­
bio que contienen iones metélicos ee forma una pelicula rfgida 
de H^ ô orientada de ta l  forma que la  atmédfera iénica tien s oar- 
ga opuesta a la  del coloide# i l  introduoir m el sistema s é li-  
do-solucifo lones de igual carga que e l eoloide é carga opuesta 
a l de la  atmésfera iénica, como serf an los fosfatos, se produ­
ce un equilibrio Donnan, debido a que uno de los const!tuyentes 
del sistem a,.los iones de cænbio, no son d ifuslb les, é le  son 
dificilm ente, mientras que los fosfatos que tienen.igual carga 
qu3 el coloide lî opuesta a l de la  atmésfera iénica, son d ifusi- 
bles,
Los iones metélicos retenidos por e l coloide^ reti«cen 
moléoulas de HgO que por el efecto de pantalla que ejercen sobre 
los iones metélicos, adquiere una estructura defeotuosa, presea- 
tando la  parte $és préxima al ién metélico^ una densidad proté- 
nlca in ferio r a la  medi^y la  parte nés alejada una maycT; que 
forma la  parte extema de la  atmésfera ife lea  del coloide» For 
la s  consideraciones anteriores se puede in f^ rir  que la  partfca­
la  coloidal esté rodeada por una membrana rfgida de agua#
Al introduoir lones fosfatos en e l sistema.se d is tr i -  
buyen de acuerdo eon las caracterfsticas del sistema, a l tiempo, 
que inlclan una difasién a través de la  membrana rfgida de agua, 
hasta alcanzar los lones metélicos retenidos por e l coloide#
Cuando #1 ccnpuesto que forma el F con e l métal re te ­
nido es insoluble, el P es deoplazado de la  fase liquida,produ-
ciéndose un eoâtlnuo flu jo  de loues negativos de la  solucifa lu- 
te ra ioelar a la  micelar 6 zona de mayor rigides del agoa* M 
desplazandento del eistema en un sentldoycesa flnalmeirt^ cuandç 
entre las formas de P retenido sokre la  superficie del eololde,
P en la  soluoidn Moelar^ y P en la  eolueldn intermleelaiÿ hay un 
equlllbrlo din&aico#
Durante la  dlfuslÆa del 1& fosfato a travée de la  mm»- 
brana rfgida se produce un desplazaaiento de les iones de igual 
carga para mantenerse la  neutralidad eléetrlca*
aumento de concentraclén del anlén que.se apreoia 
ouonjo en una suspenslén de un eololde (*), arc llla^  suelos, fto^ 
SG introduce una sal cuyo anlén no es retenido por el eololde, 
como ha sldo observado por ÎIAÎTSOI (31)  ^puede considerarce camo 
consecuGncia de la  fljac lén  de moléculas de HgO sobre la  super­
fic ie  del eololde, lo que produce una dismlnucifo de la s  moléeu- 
las  de agua que integran la  soluclén Intermlcelar y un auâento 
por t^nto de la  concentraclén del lén de igual carga que e l ce- 
lo lde, la  introduocién de loues en la  suspenslén comprlm» la  
doble oapa y el ndmoro de moléculas de agua retenidas por la  su­
perficie  de los s ilic a te s  es macho mener y no se apreoia aumen­
to  de la  concentraclén del anlén en la  soluclén intermloelar» 
como es generalmente observado#^
Hemos de hacer not or, sin  embargo, que de produeirse 
e l aui’iGnto de P en la  suspenslén como eonsecuenola de la  reten- 
cion de moléculas de HgÇ, no Implde que en e l slstaaa se produs- 
ca un equllibrlo Donnan, ya que éste es consecuencia de la  ezis- 
tencia de zonas de soluclén de d is tin ta  concentraclén de los io­
nes que integran e l sistema*
De la  analogfa que se puede establecer entre la  atm ^- 
fera lénlca que rodea^as pertfculas eololdalee, que presentaa 
hacla la  parte extoma de la  nube electrénlca una ooncentraeién 
de las carrTs de signe opuesto a la  del eololde, y de las membra-
nas iénicas que son selectlvae de iones porque d ificu ltan  e im- 
piden la  difusién de los iones de l ^ a l  carga, se puede in fe r ir  
la  iîiportancia que las velocldades de difuslén re la tiv e  de los 
iones tlenen en e l potencial de equ ilite io , KÏÏIH(2)(pag,212)*
la  ezistencia de la  membrane rfgida de agua que rodea 
a las partfculas.coloidales d ificu lta  la  difusién de los iones 
a travée de e lle , lo  que hace que la  velocidad de difusién de 
los iones sea d is tin ta  en la  soluclén micelar e Intermlcelar*
La presencla de sales en soluclén afectarfa a la  movllidad de 
los iones y al comprimlr la  membrane rig ide de agua la  reacclén 
con los iones de la  superficie del sélldo podrfa ser més râplda. 
El aumento de salinldad del nedlo,podrfa actuar sobre la  membra- 
na rfgida de EgO de forma que hace, que la  c l-ë tio a  que rige la  
reacclén no sea de difuslén a través de la  nembrana liquida s i-  
no a través del sélldo#
De lo expuesto,y del hccho que en las membranes ién l- 
cas sclectivas se considéré que a u determinado tlempo se esta- 
blece un equllibrlo Donnan, nos llev s a considorax, la  poslb lll- 
dad del ©studio de la  fijac ién  dol î  por los iones de cambio por 
un proceso, en que la  velocidad de reacclén esté  rcglda por la  
difuslon del lén fosfato a través de la  membrann rig lda de agua# 
Bsto no introduce conceptos que a lte ren las deduceiones cuallta- 
tivas predecibles de las conslderaciones teorloas del equllibrlo 
Donnan, por considerarse^ quo en ambos se puede establecer un •- 
quillbrlo  Donnan#
gQSFATOS PB HIBHBO X DE AlTOmO#
Coiio iiidic nos en la  pégina 11, al estudiar la  dlsmlnu- 
cion do la  energla de superficie de los sélidoo por retencién de 
aniones présentés en la  saLucién, los fosfatos de F* y de Al,
MATTSOB (32), >îILLEE (12), no guardan una relacién eatequlmaé- 
tr ie  a entre e l fosfato y los iones metlHcos, dobido a qm la  
composieidn de la  superficie del coloide d lfie re  de la  del in ­
terior# los iones aetélicoa .lie la  superficie f i ja a  un ezoeso 
de iones negativos, fosfatoe, hidrozlloa, etc#, para un pH su­
perior a l del punto isoel& trico  del compueste, los cuales a l 
aotuar de pantalla disainuyen la  energia de superficie del ce- 
lolde#
la  eomposiciin del fosfato y su solubilidad varfan 
con las condlciones de formaclént pH del medio, sales presentee, 
oTém de adicién de los reactivos y rasén fe,jQL /  2#
COLE y JACKSON (1950)(33) estudiaron la  composlcién 
del fosfato de Al a pH 3*8 y 5*5 probando que eran v a risc ita  
A1(0H)2-R2?0^ y s te r re t l ta  A1(0H)2 g-E?0^-E2?0^ , la s  sales que 
se formaban#
E& algunoB casos e l producto obtenido era una mescla, 
y lasvariaciones de solubllidad de los fosfatos obtenldos con 
el pH, podrfa considerarse como efecto de la  d is tin ta  proporcléa 
de los compuestos que in te g ra  el precipltado que tlenen d is tin - 
ta  solubilidad#
Sin embargo, dado e l particular comport ami ente de los 
fosfatos por sus propiedades eololdalee^ y comportamiento en las 
soluciones salinas al v$riar e l pH, y d is tin ta  solubilidad con la  
razéa sélido /  solucidn, ha hecho que su ©studio se realice  dos-
d© un punto de v ls ta  distinto*
El efecto del pH sobre la  solubilidad de los fosfatos 
do fe y de Al ha sido estudiado aapliagiente por flAKLl (1928) (34), 
DOÏÏGHfï (1930)(35)t MATTSON (1951)(10), MILLER (1»4)(12) obser-_ 
vando que no existe un pH definido para e l «6mno de soluM lidad, 
debido a que la  razén métal /  P y sales présentes inflïgrm en 
©lia, lo que hace que se considéra con mis sentido hablar del in - 
tervalo de minims solubilidad de los fosfatos s i  se desea
ralizar# Kl pS de lafnima solubilidad ©ncuentra aenos vaxiacio- 
nes on la  zona de mayor a c id ^  que en la  ligeramente écida 6 neu- 
tra>ÿor lo que se i^eden considerar los pH de 2,0 -  2,5 para 
la s  forma» y de 3*5 - 4*0 para la s  de Al en que cmimiza 
una rdpida disoluoién#
La solubilidad de los.fosfatos ha sido estudiada am- 
p li amante en soluciones sa lin as ,. present ando un comportamiento 
peculiar. En soluciones sa lin as ,.a  p a rtir  de un lE ligeramente 
superior a l de mfnima solubilidad, del fosfato estudiado, y pE 
in ferlo res, las sales aumentan la  solubilidad independientemente 
del catién presents. El auncnto de solubilidad se debe a l anién 
que desplaza a los iones fosfatos retenidos e impide la  ree fija -  
cién jmr las cargas (A) del coloide que estén en excesq^ debido a 
la  fijaoidn de sobre la  superficie del sélldo por trew byar- 
se a un pE in ferio r a l de su punto isoeléctrico . KL P retenido 
a pH inferio r a l punto isoeléotricc^ es facilaente desplasado por 
otroG anioncs en la  solucién que compitan con la s  carga» (A). 
KABLSSOH y MATTSON (24) consideraron que esta forma de P, que- 
da retenida por un enlace saline y actua como un lén de cambio. 
La solubilidad del coloide en la  zona âeida aunenta muy rapida- 
mente debido a la  estabilidad de los eonstituyentee en soluoién 
écida.
Para la  zona de pE superior, las  sales dismin^en la  
solubilidad del fosfato, en contra de lo predecible segdn e l e- 
fecto saline que a l disminuir e l coeficiente de aetividad debe- 
r fa  aumentar la  concentraclén de los iones, segdn establece la  
constanciâ del producto de solubilidad* La manifiesta discrepan- 
c ia  entre los datos expérimentales y la  teoria^ ha hecho que los 
precipîtados coloidales que tienen propiedades de cambio i&iicdj^ 
tengan un tratami.onto teérico d istip to  a l du los compuestos es- 
tequjondtricos que ne tienen H y OH, S une de los dos reemplazaWL 
bles, WIBLANDiiS (23).
la  relaelén coloide /  soluci&  tien© una gran influen- 
cia sobre la  solubilidad del oompuesto* Dentro de un détermina- 
do Ifa ito  de dilueién,que varia con la  conposicién del coapueeto^ 
la  solubilidad disminuye con la  düueiéa* A p a rtir  de una re la - 
cién f i ) a  de la  razén coloide /  soluclén la  solubilidad aummta.
La expllcaoién de estes fenÆsenos se ctmprende f æ i l -  
mente^a p a rtir  de las conslderaciones teéricas deducidas de la  
ezistencia de un equllibrlo Donnazÿ que se forma^como consecuencia 
de la  d is tin ta  distrîbucién de los iones en e l sistema sélido /  
soluoién, por quedar retenido en la  soluci&  mieelsr los i<mes 
de carga opuesta a la  del eoloide^y tener en con)nnt<^ una concen- 
tracion de iones superior a la  solucîfo intermi.celar.
En aSoc muy r e d  entes se ha ido nerf i lando en los El* 
ïïlT*j ima teorfa que intenta eondderar e l fenéneno, desde e l pu*- 
to de v ls ta  do la  d is tin ta  solubilidad del compuesto formadc eo- 
mo consecu ncia de las variaciones de la  concentraeiéa de le s  io ­
nes coïmines loi precipltado, que proceden de las partlculas s é li-  
das nue so eneuentran en el sict^aa* La toerfa s© ha desarrolla- 
do tomando como base, experiencias con arc i l la s  y suelos, y la  
constancia dol producto de solubilidad del fosfato de 11 para in­
tervales de îH comprendido entre 3*7 y 4*7 que fué determinado por 
COLE y JACKSON (37)(1951) y KIÎTEICK y JACKSON (1955)(38)*
La diferencia esencial entre una y o tra teorfa ,es que 
en la  primers^ se considéra que la  retencién tiene lugar sobre la  
superficie del sélido, %1 entras que en la  segunda,se debe a la  for 
macién de un fosfato cris ta lino  que esté en equllibrlo con los ca
tiones de cambio de la  arcilla*
EQj IIIBRIO DONNAN
MATTSON y colaboradores en 1950,(18) y posteriormente
MILLER (1954) (12) relaelonaron e l c^portamlento del P ea los 
suelos y en los fosfatos coloidales, con la  ezistencia de un e- 
qu llih rio  Donnan entre la  soluoién intormioelar y micelfar. El 
efecto salino ^  una consecuencia de la  disminucién de la  adsor- 
oién negativa a l hcmogenisarse l a  soluclén*
La ezlGteDOia de un equilibrio  D^anan mitre los ù&sspo^  
nentes coloidales del suelo y la  soluetén^ ha sido fuertemente 
criticada por DÂTIS (36), no obstaate^las otmsideraciones te é r i-  
cas que del equllibrlo Donnan se dedueei^son de gran Intmrés pa­
ra  predecir de una manera oualita tiva el compmrtamlaBto del P en 
los suelos y en los sistemas coloide -  soluclén, por lo  que pa- 
samos a dar unas considersusiones teérioas-prâcticas*
En una porcîén de volumcn do la  soluclén que rodea a 
la s  partfoulas de e lec tro llto s  diffcllraente solubles i s i l io a tw , 
fosfatos, résinas, etc*, se (mcuentra una elevada concentraclén 
de iones de carga opuesta a la  del coloide, y entremesclados con 
éstos, iones de igual carga* La ooncontraçién de la  soluclén en 
ésta porcién del sistema, soluclén micelar, es mayor que en e l 
reste  del volunen de la  soluclén s soluclén intermlcelar* Al au- 
îientar la  ooncentraeién de la  soluclén la  diferencia tiende a de# 
saparecor* La composlcién de la  soluclén micelar depend e de la  
composicién de la  soluclén interm lcelar, porque hay un continue 
cambio de iones de acuerdo con la  ley de masa.
Si se introduce un coloide { -) , a rc i l la ,  fosfatos, 
etc*, que contiens iones (A) retenidos, en una solucife sa lina , 
que por simplicidad de oAoulos suponomos del mismo catién , se 
establece un equllibrlo de forma que e l potencial qufnico de ca- 
da c lec tro lito  d ifusib lo , y e l potencial electroqufaieo de oada 
ospecie del lén d ifusib le , son constantes a travAa del sisteaa* 
Gonstancla carac terfstica  de la s  oondicionos de equillbrio de 
slstcma Doiman*
Para una presién y temp«ratura constante, se tiene en 
e l equillbrio que*
(1)
^  ss potencial qufmico 
1 -  soluclén interna 
e 3» soluclén eztema
y por la  relaeién entre potencial qufmlco y actlvidad j^demos 
escribir*
(MA). « (MA)6 ( 2)
(H)^(A)^ « (M)^(A)^
que es la  condicién general del equllibrlo Donnan*
De las ecuaciones (1) y (2) se in fiere  que la  ac tiv i- 
dad del anlén y del catién varfa en direcciones opuestas,de mo­
do que la  activldad del e loctro lito  es confiante en cada punto 
de la  fase liquida# Si hubieran varios e lec tro llto s las ecua­
ciones (1) y (2) eomprenderfan la  suma de las activldades de los 
iones présentes#
Si el e loctro lito  es del tipo general se cumplet
n m n _ m
e
que taablen se puedo escrib ir de la  forma*
l/m 
1 (A^-)
l /n
i
l/m l/n
e
Si haceaos la  distincién entre les iones que proceden 
del coloide y de la  soluoién, se tiene*
(3)
l/m 1
h
l/n
^  j h  .
2 = Act* de los iones ionizados del coloide
X *5 Act# de los iones de la  sa l en la  soluoién intermlcelar
Y = Act# de los iones de la  sa l en la  soluoién micelar#
Para detemiinacîones cuallta tivas se puede generali-
®7 -
zar mÂB s i  se snstituye Z por m r— —  , siendot
7
M ® gr* del coloide en e l sisteaa 
G Y® capacidad de oamMo en aeq/gr* dol coloide 
7 * volumen de la  soluoién micelar#
La relaeién anterior puede entonees escrib irseï
h
l/n
°7
l/m
é bien *
'  _ 
«7
“  T — * %
h ^  . h &  j
in/m
(4)
Para u:m suspomsién de fosfato con Carga (-) é de una 
résina saturada con una sal monovalente, las ecuaciones (3) y (4) 
so conviorten ens «
m i ï
X 2 - Y (5)
I
La razén
X
X
nos dé la  d istribucifo  de los iones en e l
equillbrio Donnan#. Cuanto mayor es la  razén,mayor es la  d ife­
rencia entre X e I ,  que exprèsan las actividades de los iones de
igual carga que el coloide en las soluciones interm lcelar y mi­
celar respectivamente#
Los iones de igual carga que el coloide se distrlbuyen 
de forma que se cumple segiîn (5) que X* « Y(Y 4 2). Donde X
la  activldad de los iones X(A) y (-) en la  soluclén interm lcelar,
G Y^la activldad de los loues de carga opuesta a l coloide en la  
soluclén micelar que. provienen de la  soluclén salina# Para que 
se cumpla la  ecuacién, X tiene que ser mayor que Y, por lo que 
aumenta la  concentraclén en la  soluclén intermlcelar de 1 »  io­
nes de igual carga que cl coloid^ al introducirlo en una soluclén
salina diluida^siempre que no se produzoa una reaocién seeunda- 
r ia  que oonduzca a la  fijae ién  del ani&  por e l eololde, debido 
a la  presenoia en éste de iones que foxmen compuestos insolubles 
con équel* Al aumento de concentraclén de iones de igual carga 
que e l coloide se llama "adsorcién negativa*#
La rasén I /I  aumenta con la  concentraclén del coloide. 
en suspenslén, debido a que aumenta e l valor de Z en e l  sistema, 
y se dismlnuye^al aumentar la  concentraclén salina en la  soluclén 
interm lcelar, que tiende a suprimir e l equillbrio Donnan#
En los suelos por sus propiedades anféteras y en otros 
ooloides de propiedades anélogas, la  determinacién de l a  f i ja -  
oién del î  é la  solubilidad del P retenido a un pE superior a l 
isoeléctrico del coloide, vendrln afectados los valores obteni- 
dos por las oondieiones de equillbrio que rigen en un sis teaa  
Donnan#
En las suspensiones coloidales,de suelos, fosfatos,ré­
sinas, e tc .,  a un pH superior a l isoeléc trico , la  adsorcién ne­
gative se opone a la  fijac ién  de loo fosfatos en solucién^y la s  
determinaciones reallzadas on la  soluclén intermlcelas^ no indi- 
can la  solubilidad é retencién verdadera de los iones en solu- 
cién# Las determinaciones han de haoerse en una soluoién salina, 
a una concentraclén t a l ,  que no actue desplazando los iones re- 
tenidos^y réprima el equillbrio Donnan, lo  que no es posible por 
actuar la  sa l sobre a llas  en forma antog&iica#
&itre los.iones fosfatos en la  soluoién micelar, in te r-  
micelar y retenidos, se establece un equllibrlo din&alcô que pue­
de expresarse por;
^ f i)a ’Ç=^ ^micelar ^intermlcelar
L.Para una concentraclén salina . baja. activldad del 
^inte^. es mucho mayor que la  del # Al aumentar la  sa lin i-  
dâd la  relaeién de las «ïtividades ^inter.^^aic# a ^ y  #1
equllibrlo se deeplaza |iacia la  isquierda^ aomentando la  oantl- 
dad de mientras que la  activldad del no autre apre-
ciable efecto. Al aumentar la  salinidad del sedio^no ee diend- 
nuye la  solubilidad del f  retenido, sino que e l equillbrio  ee 
desplaza en e l sentido en que se diminuye e l P en la  soluoi&i 
intermicelaç. La adicidn de sales puede aumentar la  soluMlidad 
d ^  fosfato , segdn e l conçepto moderne del efecto salino sobre 
los compuestos insolubles, pero entonees auoentarfa la  coneen- 
traoidn y disminuirfa e l coeficiente de actividai^de forma que 
(^int^ * ^(^inter) mantiene constante.
Al d ilu ir  ^  moderada, el equilibrio se desplaza
hacia la  derech^ de forma que a l disiainulr la  razén sélido /  so- 
lucién, se prodwe un continuo aumento del hemta alcanzar
un valor definido^ en que COTienza a disminuir< debido a la  d isa l- 
nucién de la  activldad del y del
En los suelos donde Iqb compuestos de P formados t i e ­
nen un pH Isoeléctrico d is tin to , e l efecto salino a lte ra  la s  re ­
lac iones porcentuales de las formas de P présentes.. Para un 
gran ndmero de suelos éoidos estudiados por MATTSON, e l pB ea 
que el efecto salino ec nul^ era in ferio r a 6 en soluciones nor­
males de GIK y SO^ NSg. Para fosfatos c&eicos terciarios^ e l  pH 
era superior a 7.0. Este hace que las sales a un pH comprendi­
do entre los dos^  aumente la  solubilidad del y lo  transforme 
en formas de P^^ é Pj^. Los compuestos de Pe presentan a su vez 
un punto isoeléctrico in ferio r a los de Ai fonaade en igualw  
oondieiones, por lo que las formas de Pp^^parecen ser por su ma­
yor estabilidad e in ferio r pE de fommi&i de los compuestos i -  
soeléctricosj las formas eztremas del equilibrio  del P en los sue­
los agricoles, donde la  ftm±6& que rodea a las raices es marca- 
damente éoida. En los suelos naturales las  condiclones b i o l ^ -  
cas y geolégicaa tienden a la  acidificacléu/ debido a la  dascom- 
posioiéu de la  materia orgénica y continuo lavado de los metales
alcalinos y aloalino-térreos.
El pH para e l oual e l efecto salino es nulq, es lig e ­
ramente superior a l isoeléctrico  del coloid^ debido a que las 
sales desplazan a l P retenido por tmiones salinai^ que a l pasar 
a la  soluoién, compensan la  pfedida que proviens del efecto s a li­
no en e l equilibrio Donnan# g
X Y A m ----
De la  relaeién —  # -.— ee in fie re  la
Y X
relaci&i entre la  adsorcién negative y la . capacidad de cambio 
del coloide#' Al aumentar e l pH del medio,la  capacidad del ca- 
tiones de cambio del sélido se increment#,presentando una d is- 
minucién en la  retencién del P. El aumente del pH tiene. un efec­
to doble sobre la  solubilidad del fosfato; por una p a rte ,au a^ ta  
la  adsorcién negativa^y por otra/disminuye la  estabilidad del 
compuesto por un aumento de estabilidad de los hidrézidos de Pe 
y Al, debido posiblemente a l mejor efecto de pantalla de los 
OBT sobre los PO^Hj, PO^ H* é POj#
La retencién de fosfatos por los suelos y por sus oons- 
tituyentes crista linos estén relacionidos con la  razén;
SiOg Acidoidd capacidad catién de cambio
RgO^  BasGide capacidad anlén de cambio
de forma; que a medida.que la  rele^Jién primera disminuye, anno­
ta  la  retencién del P, en oondieiones experimentaies iguales,de­
bido a la  disminucién de la  adsorcién negativa, como consecuen­
c ia  de la  disminucién de la  capacidad de cambio# Suelos d# sle- 
vada capacidad de catién de cambio estudiados por MATTSON, Inte- 
grados por montmorillonit%, muestran una retencién de P in ferio r 
a otros de ba)a capacidad.de cambio integrados por caolin ita ,pa­
ra  pH inferiores a 7# (16, pag#140)#
Algunos aatores, sin embargo, ccaao COLBiAH (1944) (39), 
encentré que la  montmorillonlta fijaba  P en cai^ldad mxj lig era ­
mente superior a la  caolinita,despues de separar los éxidos de
Pe y i l f  al e&bo de un mes, le  eual puede deberse a que la  ment- 
morlllonlta se deseompene dejanâo Al^^ en eoiw ién que re tlenm  
a l  P por un meeanlsmp seeundario debido a sobrepasarae #1 pro- 
duoto de solubilidad, S por ow tener la  montmorillonlta usa es- 
tructura hojosa que permits la  eipanslAi entre los ploaos de las 
unldades estruoturalee, y retener e l P en e l . in te r io r , de forma 
an£Loga o^bo hace con los cationes de cambio,que 1<  ^ retiens en 
la  superficie y en e l in te rio r del crista l#  La capacidad df re- 
tem i& i de P por los minérales de la  a rc illa  es my pequeSa, pues 
varia de 0103 a 0,07 meq#PO^/grÿ a rc illa .'
La mfnima concentraci&i de la  solucl&i salina que ha 
de usarse para que reprima la  adsorcién negative^ha de ser mayor 
a medida que aumenta e l ^  del medio, por e l efecto que tiene so­
bre la  capacidad de c a ti&  de cambio del coloide#
El efecto que los iones m  soli^ién tienen en la  f l ja -  
cién puede apreciarse de la  relaeién#
A . h *  h
n/m 11
^  J V“’J
n SB Valencia del anlén
m a Valencia del catién
f  » factor de activldad de los iones#
La retencién del anlén es dismlnuida con e l apmento de 
su Valencia# M  los poliéeidos, como e l PO^ H^  y AeO^^, en que 
la  Valencia se aumenta oon e l pH de la  soluoién, ésto timie un 
efecto particular sobre la  cantidad de P en soluoién^debido a la  
d is tin ta  solubilidad de la  sa l que se forma# Los compuestos.de 
fosfato céloico aumentan su insolubilidad con la  alcalinldad,de- 
bido a la  solubilidad de los fosfatos monoécidos y dlécidos, mien 
trè s  que los fosfatos de Pe y fosfatos de Al rmestrœ ya una mex 
cada solubilidad para pE in fe rio r a 7#0 «c soluclén acuosa|' MI­
LLER (12)1
Al ra r la r  la  relaeién en la  soluoién de la s  f<mnas no- 
noécidas j  diéeidas por una len ta  adioién de KOH l^as variaciones 
que se producen en e l s is teaa  Donnan  ^se apreoian de la s  siguien- 
te s  relacionest
Z A I .
(a)
M
Z A
A Ote.
Ite la  ecuaoién (b) la  adsorcién negativa es proporcio- 
nal a l ousdrado de la  capacidad de catién de cambio, lo que mues- 
t r a  que se producirâ un aumento muy acueado de P en lem solucio­
nes tan pronto se alcance e l ÿR en e l oual la  forma dibésioa,^un 
poco antes^ prédomina en e l sistema#
La relaeién entre las formas PO^ H^  y PO^ E^* con e l pH^  
l a  damos en e l siguîente cuadre.
........pu 5 6 7,0 7.2 B
aoles EgTOjT 
moles HK»4‘ "
99.3 94.1 61.3 50 13.7 1.5 
0.6 5.9 38.7 50 86,3 98.4
Para in ferio r a 7,0, la  cenoentracién de es
sufieiente para producir un maroado aumento de la  concentraclén 
de P en la  soluoién, como consecuencia del maroado efecto de las 
cargas del iS& sobre la  adsorcién negativa# Las curvas de solu­
bilidad de los fosfatos estudiados por MILLER en agu%, muestran 
incrementos répidos del P en soluclén para pH préxlmos a 7#
KL efecto que la  Valencia de los iones (A) y (-) t i e ­
nen sobre la  retencién del P, y e l aumento de la  concentraclén 
a l d ilu ir  e l sistmm, pueden determinarse de la  condicién del 
equilibrio Donnan, de ser constante la  activldad de los iones an
soluclén en cualquler punto del sistema (A)J(M)® * (A)^(M)Q f 
(m, Valencia del catién; n, Valencia del anlén),
Cuando en la  soluoién hay varioe iones dé d is tin ta  Va­
lencia^ la  relaeién de la s  setividades en oada punto del sistema 
vendrfa dado por las  relaeionesi
1/3 1/2 V2 1/3
(De (M*)t  ^ ^
1 /3 *  1/2 ” * ” 1/2 " 1/3
( a3 - ) ^  ( a2 - ) ^  (A -)^  (M)^ ( f h ,  (K ^*)^
la ra  una soluclén que contiene cationes monovalentes, 
divalentes  ^y triv^ len tos, la  relaeién (PO^)^ /  as de 10,
3,3 y 2,1 suponiendo que la  actividad del (catién)^ « 1 y de
{catién) I  « 0,1, Los aniones ejercen una acoién en sentido con­
tra r io  a la  de los cationes.
Al d ilu ir  una soluoién de cationes de Valencia una, dos. 
é tree , las variaciones de la  relaeién (PO^)^ /  (PO)^ que nos dé 
e l grado en que se. produce la  adsorcién negative^ es menor a l au­
mentar la  Valencia, necesiténdose una mayor dilucién en presenoia 
de iones diva3.entec y t  rival entes para obtener la  misma adsorcién 
negativa que con iones monovalentes;
Los iones metélicos aumentan la  retencién con la  Valen­
c ia , Ln suspensiones de pH superior a 6,5 e l efecto sobre la  re­
tencién del ? por los ooloides (-) en soluciones de iones C a^
esté inore?!ientado por la  formacién de compuestos insolubles de
PO^ HGa,
En soluciones de metales alcalinos la  solubilidad re- 
l^ tiv a  del P puede predeoîrse a p a r tir  de los coeficiente» de ac­
tividad re la tîv a  de los lones^ entre la  soluoién micelar e in te r- 
micelar. como se deduce de la  oxpreslén*
D/m
(M),'
Para e o n e  e itracIones iguales de distin toe metales alea- 
lino% el grado de adsorcién negativa del coloide por los aniones 
fosfatos en soluoién^ viene dado por e l poder.relative de f i ja -  
cién de los iones metdlicos sobre e l coloide, e l cnal esté  re la - 
cionado oon el factor do actividad del ién en la  soluoién mice- 
l a r ,  % célculo de f  se hace de igual forma que en soluciones 
salinas, Cuanto més pequeHo es seré la  energia de uniéi
del ién a l coloide y més olevado seré , por tan to , e l poder de re - 
emplaaaniento de iones d o  igual carga, 2 1  factor d o  activldad 
d e  l o s  i o n e s  d isr d L n u y e  con e l radio del i&  hidratado, En la  
serfe de m e t a l e s  alcalines e l valor re la tivo  vieno dado pœr la  
serfo inversa a la  d e  s u s  pesos atomicos
La relaeién I / ï  dlsminuiré en el misao orden, por lo  
que la  retencién del P en soluciones aiealinasj présenta una serie  
inversa debido a la  nunor adsorcién negativa,. La retenciâa se­
ra  mayor en soluciones de Os que en las de I I ,  WILD (1953) (3) 
réa lisé  un estudîo de la  retencién de P por a rc illa s  de BOTHAMS- 
TBj^en soluciones de metales,alcalinos y alcalinoterreoô en un 
intervalo de jÆ! entre 2 y 10, obteniondo re su ltados concordantes 
con lo Gxpuesto,
KL f,1C tor de activldad disminuye a l aumentar la  Valen­
c ia  del ién metélîco y concentraclén de la  soluclén é fuerza ié -  
nica, por lo que la  disminucién de solubilidad del fésforc c<m 
el aumento de ooncentraeién^ no solo se debe a que se reprime la  
adsorcién negativa, sino tambien, como consecuencia de una d ls- 
mlnucién del coeficiente de actividad de los iones metéliooe re ­
tenidos.
DISTBIBOCION DE LOS lOHES SBCOT XA ECDAGKBI DE mUSmà^^
A una eouaeién aaéloga a l a  fuMam^atal del equllibrlo  
Donnai, ae llega a l se considéra la  distrlbocidn de Ica lonw(A)
7 ( - ) ,  alrededor de una carga e lée trica  que esté  locaHsada m  
la  partfcula coloidal,
La concentraclén de los loues en un elesento de ro lu- 
men de la  aolucl&i en çquilibrio  con los iones retenidos en la  
superficie 4^1 coloide, se determlnan por xoedio de la  ecuaoién 
de Boltsman, que permite ccpccer las  variaeioaea de la  ooncentra- 
cién de les iones (4) y (-} , con la  distanoia a l nucleo cargë^o 
electrioamente en funcién del potencial eléctrico  en e l punto que 
se considéra, Esta ecuaoién ha sido tornda como punto de partida 
para el estudio de lo  dletribuclén de los iones en suspensiox^s 
coloidales por DATIS, 1945 (36) despues de c r itio a r  ampllamente 
la  ex isteiKSla de un equillbrio  dej tipo Donna», y u tillzada  pos­
teriormente por KLAABSSBEH, 1946, ommSK, 1956 (% ), y otros,
Segén la  ecuaoién de BOLTZMAN se tiene t
-  (H**), «3(-Z  •
(A*")g- (i*-)g e ^ . Z  • yy J,)
M y A ■ cationes y aniones de Valencia 2 y Z“
e * la  carga del eleetrén
potencial eléctrico  sobre la  superficie de las partfculas 
' de a rc illa ,
E 9 c te , de Boltzman
î  » temperatura absoluta
S y e « Bubfndice, se refieren a la  superficie de las partfculas 
de arcilla  y volumen de la  s o l^ ié a  exterior
{) m actividad de los i(mm»,
Igual ando en las dos ecuaciones el valor de la  exponez*ial y te -  
niendo en cumita que en los aniones e l valor de Z Heva slgiio(-) 
se obtiens la  igualdadi
V» 1/%: 1/»*
(N**). (A"-)e (A*‘ )g
que es anfloga a la  obtenida en la  pdgina 2), para la  distrllm - 
ol6n de los iones con un sistema Donnan en equilibrio ; y nos dice 
que e l producto de la s  actividad es de un par de iones de carga 
opuesta, elevado oada une a l reciprooo de la  Valencia del io% $» 
c te , en cualquier punto de la  doble oapa difusa, soluclén mice- 
la r ,  y es e l mismo que corresponde a los iones que se eneuentran 
en la  soluoién intermlcelar.
Cuando se aplica a iones de igual carga y d is tin ta  Va­
lencia, la  relaeién entre ellps vendré dada por;
4\
( h
l/z.
VZo*
e
h
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1/ ^
V
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Por lo que se puede decii) que con ta l  que la  c one en­
trée ién de los iones en .la  superficie del sélido se aantenga c te , 
por cualquier aecanismo, la  raz&i de los iones y su productq, per- 
aanecen c te , en la  soluoién intermlcelar a l cambiar la  concentra- 
cién de los e lec tro llto s  en la  suspenslén, bien por adici&i de 
sales é por dilucién; como se deduce de las dos ecuaciones ante- 
rio res .
PIJACIQ5 Y MCnrHIDAD DEL P M LOS S m O ^
La fijac ién  de las formas dç P de la  soluoién sobre
la  superficie de los suelos puede smr, bien porque la  forma in­
soluble de P que se forma en la  soluclén intermlcelar es adsor-
bida por l a s  partfculas sélidas é porque e l P reacoiona con los
iones metaïicos de la  soluclén micelar y queda fonaando parte de 
la  a icela  desde ©1 primer momento de la  reacclén, EL P retenido 
no pierde la  movllidad, sino que pasa a ocupar posicione» de me- 
noi* labilidad,
El paso del P retenido a la  soluci&i^ puede ser a en 
vez, bien por una disolucién del precipltado formado de aguerde 
con e l producto de solubilidad d d  compuesto de P formado, 4 p@r 
un mécanisme doble^ integradot ^rimero, por la  solubilidad de la  
forma de P retenido en posiciones facilmente aocesibles a l reac- 
tivo œctractante; y eegundo, de la  movllidad del P del in te r io r  
del coloide para pasar a las posiciones de fa c il  aoceso para e l 
dîsolvente. Al disminuir e l P « i la  soluclén micelar, e l P re ­
tenido sobre la  superficie del sélido pasa a la  soluci&i para 
restablocerse e l equilibrio entre e l P micelar y P intœrmlcelar. 
Al aummitar la  ooncentraeién del P en la  soluclén interm lcelar, 
e l equilibrio se desplaza en e l sentido de f ija rse  e l P sobre la  
superficie del sélido,
SEATZ,en 1954 (40), a l estudiar la  retem ién de P por 
una serie  de suelos con P^^ durante 168 h#, encontré que l a  our-.
f^aot.6uel<Aaot.'total» 'tieapo) ten la  dos puntoe
imo a los 60 minutes y otro a la s  36 k. En la  primera porcife 
de la  ourva^hay un equilibrio entre e l P de soluclén y  e l asocla- 
dooon el compLejo del suelo q #  posee un moderado a iv ^  de solu­
bilidad# la  segunda parte , tiene lugar una difusién y una in - 
teraccién con formas de P zoés inacoesibl#». En la  teroera parte , 
se establece un equilibrio  entre las segundas formas de P y  cchb- 
plejos de baja solubilidad dificilmente aocesibles a l a  soluoién.
La pérdida de movllidad del no implica necœsariamtn- 
to el paso del âtomç de P hacia e l in te rio r de los s ilic a te s  é 
gales de fe y de Al,debido a un mecanismo de difusién)que m igual 
disminucién se obtenirfa, s i  las formas de P retenidas pierden 
movllidad a l ser recubiertas por formas de Pe que englobaa a l oog 
puesto de P formado, originando los llazaados fosfatos de Pe re -
ducibles y solubles, que tienen una razén Pe /  P que varia  eninrs 
11.25 y 116.57. BiOTUr (1957)(41).
la  existencia de equilibrios din&nico% exige que a l 
disminuir el P de la  soluoién intersdoelaa^ se in ic ie  un proceso 
en sentido opuesto a l seguido anteriormente durante la  fî)acié%  
para restablecerse el equilibrio entre la  actividad del P en la  
soluoién intermlcelar y micelar.
La determinaclén de la  velocidad conque se establece 
do nuevo e l equillbrio entre las formas de P en los suelos, que 
no es instantanés, ha de ser de gran in terés para conocer la  la -  
bilidad de las formas de P retenido, lo  que es del a ^ o r  interés 
en los suelos agrIcola% para conocer la  facilidad conque los sue­
los pueden suninîstrar a las plantas la  cantidad de P n@ces«pio 
en los périodes de ms^or necesidad para su normal desarrollo,pues 
pudiera ser, que el paso del P a la  soluoién del suelo fuese tan 
lent<^ que la  planta no enouentra en la  primera época de crecimien- 
tOj la  cantidad de P sufieiente para e l buen desarrollo , arrçs- 
trando en épooas posteriores la  ta fa  producida por la  f a l ta ,  en 
cantidad sufieien te, del P que necesité en la  época de mayor de­
manda.
KL tabac0 y la  patata àWorten e l 50^ del contenido to ­
ta l  de P cuando el desarrollo solo ha sido de un 20^. La veloci­
dad de asimilaoién por la  patata en e l période de mézinm asimila- 
cién es aproximadaaente de 0*6 Kgr/Sta* de PgOg por d ia , PIKRHl 
(15, pag#44)# Anélogos resultadcs se han obtenido en cultivos de 
tomate, algodén, etc.
La fijac ién  de iones metSlicos por las résinas y los
procesos de interôambio de base^ha sido estudiado extensamente,
consideréndoee en la  actualidad estar regidos por un prooeso.de
difusién a través de la  membrana rig ida que rodea e l coloide, é
a través del sélido, por lo que por considerarlos de in terés pa^ 
ra  e l estudio dç la  retencién del P por los iones de oambio,espe-
ciaimente e l Al, que es muy abundante en los suelos con bajo con-
tenîdo en Ca, pasaaoe a dar una desoripcién de los prooesos que 
tienen lugar^ y que podesxie considerar andlogos a les que se dan 
en.los suelos que oontienen iones de oambie, i l  y Oa eepeoialsm - 
te ,  é a la  retencién por los geles de los ézidos hidratades de 
?e y i l  que recubre a los m inerais de la s  fraociones meoénloa# 
més activas del suelo; limo y arcilla#  A los geles de le  y de 
i l  se le s  confiere un papel prédominante en la  retenci&  del P 
en los suelos#
lOTANISMO DE INTKRCAHBIQ PB CATIONES Y DE ANIONES M RE­
SINAS DE CAMBIO#
•El intercambio de cationes (y posiblemente e l de anio­
nes) no implica un definido*paso qufmico" piesto que en lace  eo- 
valantes no se forman 6 se r<mpen y la  velocidad del proceso de 
cambio depende simplemente de una 6 més etapam consecutivas en 
una serie  de pasos m  que los iones reaociouantes fluyen a través 
de d istin tos mediost volumen de la  soluoién, capgi liquida no mis­
cib le y por dltimo, a l in te rio r de la  particula*, (KBESSMAI 1949, 
(42))#
BOYD (1947) (44) y otros emtores més recientes,como TM- 
BAÎJM (1954) (45), han BK>strado que trè s  posibles tipos de c inétlca  
pueden darse en un proceso de intercambio iénico; dos de e lle s  
correspond en a procesos extremes i difusién a través de l a  mm&bra- 
na. liquida y difusién a través de la  particula sélida# EL terces 
ro , se considéra omo una.difusién en o#seada del ién a través de 
los dos medics y presents, por lo  tan to , una mayor len titud  para 
la  reacclén que en cualquiœra de los dos procesos ante^ior^#
El que la  reacci&  tenga lugar por un© u otro proceso 
denende de una serie  de factores como sent
a} , -  tamaSo de la  partloula
b)*- grado de agitacidn de la  eoluolén
e),~ ooefioiente de difosién de 1(XB ionee en la  disolucién y en 
e l in te rio r de la  particula
d)+- t^qperatura
e ) ,-  coeficiente de distribuoién de equilibrio
f)#- ooz^entraoién de la  aoluciln#
EL aum ^o de velocidad de reaeei&i oon la  dlsmimmién 
del di& etro  de la  particula y con e l apiento de la  ÿex^rattrra 
conforme requiere la  ley de la  difusién, es una fumrte evidencia 
de que se j^oduoe un proceso regido por la  diftmién a través de 
la  particu la. EL aumento de concentraclén y agitacién dismina- 
yen e l espesor de la  ttoblo oapa difusa, por lo  que aumenta e l  e- 
fecto que la  velocidad de difusién a través de la  résina tiene en 
ol sistema reaocianante.
La determinaclén œcperimental del mecanismo que rige e l 
proceso en unas oondieiones determinadas^ puede haoerse de la  re -
lacién entre la  cantidad de elemento que ha reaooionado a un
tiempo t  y en el equilibrio a d ls tln to i tiempoe.
Si la  difusién es a través de la  membrana liqu ida, la
ecuacién en
&1 -  j  « f . ( t )
es una Ifoea rec ta . Si es a través del sélido la  ecuacién
« f ( / t )
es una recta . KHESSHâH (42), que es l a  exinresién g réflca de la  
ley de la  c t i f u s io H  parabélioa, BABRIR (43).
BOÏD (44), considéra que para oonoentraciones de la  so- 
lucién in ferio r a 0.003m, la  velocidad del proceso de Intercm bio 
de cationes viens dado por la  d ifu sife  del ién a travfa de la  
membrana de agua. Para oonoentraciones euperiores a O .lM la d i-
fosién a través del gel es e l que rige e l proceso.
Olnco pasos omseoutivoe pueden considerarse que tienen 
lugar en una reacclén de cambio iénlco. En cada uno.de ellos^y 
para mantenerse la  neutralidad e l^ t r i c a  del s is t^ sa , e l movimlen­
te  de un ién en una direccîén va aoompaBado por otro de carga a§ 
puesta.
Los pasos que pueden consider erse sons
Ift}.- Difusién de ^  a través de la  soluoién hasta la  
Bwmbrana f i )  a de H^ O
2*).- Difusién de a t w é s  de le  membrana fl&a de a- 
gua hasta alcansar im punto de cambio en l a  ré s i­
na.
39) . -  Seemplasamiento del ién retenido por l a  resina-T 
J  formacién de resina-X«
4*).- Difusién de f i  a través de la  membrana f l j a  de a- 
gna.
52) . -  Difusién de Y- en e l volumen de la  soluoién para 
ale)arse de la s  partfculas M so r^ ite s  de l a  ré s i­
na.
'Sa las condiclones de equilibrio los iones retenidos 
por la  résina no han perdido totalmente su p>vilidad,Bino que en­
tre  las trè s  ffi^es; superficie de la  résina, soluoién micelar é 
intermlcelar hay un qquilibrio dinémico que se puede eaqjresar port
4  ^ 4 , 4
^ Resina ^miceSccr in te rm lce la r
que es anélogo a l que fué postulado por MTTSON para la s  formas 
del D retenido por los suelos (pag.25) y por (46)(1954)
en sus trabajos sobre fenéaenoe de aatodîfhBién de Oa y B en le s  
suelos. Si bien en e l caso del P por tener lugar reacçiones quf- 
îüicas con los iones metélicos trivalentes y divalent es, con los 
que forma compuestos insolubles a un pH adecuado, la  complejidad 
de las formas f lja s  ha de ser mayor^y el paso a la  soluoién mice­
la r  de las formai f i  ja^vendrfa regido por la  solubilidad del com­
puesto formado y por la  velocidad de difusién del P retenido en 
el in te rio r del coloide.
Cttondo e l ién foafato s# dlfunde a travée de nna mem- 
brana de HgO, de rigides variable, haata aloanzar a lea im ea  
metdlices retenidos en la  résina con los qm f&rm compuestos 
iz^olublçs, e l efecto salino es notable sobre la  velocidad do 
reaccidn, por variar e l espwer da la  smmbrana, y rm dr l a  reac- 
oidn regida por la  difusién a trarH  de l a  smbrana. En eolu- 
oiones concentradas la  velocidad de difusié» a trarée de l a  mem- 
br#na rfgida es muy r ^ id a ,  posiblemente por estar mis com^imi- 
da, y la  reaccîén del B esté  regida por la  velocidad conque se 
difunde a través del gel^ para aleanzar a los iones metHieos que 
se meuentran en su in te rio r,
21 aumento de fijac ién  en soluoién salina^ tambi«i po- 
d ria  considerarse como debido al increaento de los iones metéli- 
oon en soluoién, con los que forma compuestos insolubles a ï ^ à l 
produeirse deepls^amlentos del ién retenido en l a  résina a l  in- 
troducir iones metélicos en la  soluoién,
EL hecho de cumplirse an soluciones 0,5 M, usadas en 
nuestras experiencias con résinas alumfnicas, la  ley de l a  difu­
sién parabélioa, despues de los 30 minutes de reacclén^ nos hace 
considerar la  i^nportaneia que la  difusién tiene en la  fijac ién
del P por los iones metélicos de cambio en las  résinas,
la  fijac ién  por difusién a través del gel puede enten- 
derse, biei^ que el P se difunde a l tiempo que reacoiona con lo» 
iones metâllcos de la  résina, é bionique los iones metélioos del 
in te rio r pas an a l exterior a medida que los iones metélioo» mé» 
mctemos reaccionan con e l P formando compuestos en que e l ién 
metélico de la  résina tiene menor mnrilida^,
21 mécanisme que signe e l P en la  reacci&i de f ijac ién  
con los iones met A ie  os de la  superficie de los ooloides con los 
que forma compuestos insolubles, puede considerarse en los s i -  
gui entes pasos;
1 ) ,-  Difusién a través del volumen de la  solucife
2 ),-  Difusién a través de la  membrana f î j a  é rfg ida .
^  de HgO hasta aleanzar una concentraasife adeeuada 
para reaoeionar oon los iones metélioos de la  so- 
lucién.
3 ).-  Beacclén c<m los iones zaetAicos, de acuerdo con 
la  le f  del product© de solubilidad#
4)#- Difusién del P retenido hacia el in te rio r dëjk* 
résina, é bloque© con la  consigalente pérdida de 
aovilidad| por f ijac ién  de iones metAicos sobre 
la  superficie del ccaapuesto de P formado#
21 equilibrio  que se establece entre e l estado 1 y 2 
esté gobemado segdn WISXATOIH (13) por e l equilibrio Donnan,
M résinas con carga» (-) que retiens© iones metélicos,
con.los que no forma e l P ©(napuestos insolubles, metales a lc a li­
nes, los pasos 39 y 49 ©0 se producen por no fonaarse compues - 
tos de baja solubilidad,^en e l te rcer paso^y no difundirse hacia 
e l in te rio r de la  résina, como se indiea en ol ouarto# DEAN (1) 
no observé re-fcerioién de P por la  résina ÎHC-50 -  r : .  en forma Ha.
La difusién hacla e l in te rio r de la  résina^parece ser 
a la  v ls ta  de los datos experiment a ies, una consecuencia de la  
existencia de atomes con los que forma el P compuestos de ©leva- 
da estabilidad y do la  movilidad dol P retenido# Por aaalogfa 
con lo propuesto por JMNY (47) en su teorfa sobre e l intercambio 
por eontaoto, el P retenido tiene un volumen de vibracién, lo  que 
le  peirdte unirse a otro àtoao met A ie  0 més interne cuaado en su 
recorrido forma con al nuevo i&i, un enlace més fuert© que e l 
que lo  retiens a l primero.
De aouerdo con el necanlsmo propuesto, podemos _ considé­
re r  que las formas de P que estén en equilibrio  diÿémio©, ssgAt 
WINLITOER (1950)(13) f corresponde a posiciones que ©ou^ e l i -  
tomo de P de d is tin ta  lôbilidad, debido a l grado de d ifu sife  que 
tiene hacia el in te rio r de las partfculas coloidales, y a  la  pér­
dida de movllidad del ? f i jo ,  bien por una difusién hacia e l in­
te r io r  del coloide é por el bloque© producido por les geles de 
?e é do Al que actuan onvolviando e l ccmpuest© de P formade#%
La distxiuucién de la s  formas de P segén WIKLAND ,^«n
un sisteina suelo -  soluclén es ;
soluble
Salmi
mloelas.
Pf i jo
fase
sA ida
p a r tic S s  sélida
Les étomos de P en la  sgluci&i^o'^oorrespondQn a la  
foraacién de distin tos compuestos, sino a mayor 6 menor proadai- 
dad hacia la  superficie del sélido# La forma P^ corresponde a 
la  forma de P mâs préxima a la  superficie y  p i e d e  considerarse 
q u e  esté retenida como ion d e  oamhio sobre la  superficie sA lda, 
ol oual présenta una c ie rta  movllidad debido, a que ocupa un vo­
lumen de oscilacién bor lo que se a le ja  é se acarca a la  super­
f ic ie  del sélido y esta en equilibrio dinémico oon los otros io­
nes d e  P de lu  soluclén micelar# La forma de P^^jg corresponde 
a los éto?ios de P  que estén retenidos sobre la  superficie del sé* 
IjLdü y formas nenos léb iles  que integian la  fase sélida#
Las fotograflas que obtu'v’imos al microscopio eléctré» 
nico de la  résina-Al y,resina-Pe, antes y despuôs de reaccionor 
oon soluclén de mostraron la  fomacién durent© la  f i ja ­
cién de P de capas de d istin to  C0T)asor sobre las partfculas de 
las résinas, Lo que indica que el P retenido por e l Po é Al h i-  
dratadc es de nuevo reoublerto por c l métal é que e l P pasa ha# 
c ia  e l in te rio r de j ando lib res  unos étomos del metal para conti- 
nuar la  reacclén, pues de ser la  reacclén con los iones met A i# 
COS retenidos por la  superficie, unieamente la  forancién de.una 
simple oapa que se artionde sobre las partfculas de résina, so- 
r fa  la  disposicion esperada de los étomos de fosfato totenidos 
por la  résina#
Las extrncciones succsivas que Tealizamos»con dos- 
tilad a ,d e l P reterldo por la  rcsîna-A  y resina-Pe reAizada# a 
intervalos de tiempo irregulares, muestran variaciones e l P
eztraido que haeen penser en que durante e l tlempe de repose,en 
que la  muestra de résina se sépara de la  solucién extraetora, 
tiene lugar una difusién de% ? retenido por la  résina îjacla pes 
sieiones de mayor lab ilidad , indioande a l mlsme tiempo, que en 
la  retencidn, e l T pasa a posioienes mêm internas debido a un 
prœeso de dlfusldn#
SEATZ (40) realizd  s ie te  extracciones suceslvas del E 
retenido por una serie  de suelos eon AsO^ EKg 0#3M# una.ezpe- 
rîenoia las extr#oolones fueron heoixas dejando pasar 24 h. ,mien^ 
tra s  que en o tra , las  extracciones se hioieron liwdlatamente#
El p eztraido en la  primera experieneia tué del 60^77^ del P re* 
tenido, mlentra# que en la  segunda, varié entre e l 45 y 60##
BIP rémanente despues de cada extraooi&i muestra una labilidad 
para restableeer e l equilibrio y para ooupar posiciones mds fa- 
oilmente accesibles a l « tra c ta n te , de forma andloga a l obsmrva* 
de por nosotros en la  resina*Al*fosfatada# 8EATZ considéra 1- 
gualmente.que los dtomcs de P sufren un prooeso de difusidn# 
BAHHBR (1954)(46) estudia la^movilidad del P y lo  compara con 
é l Ca retenido por los suelos, observando en los dos dtomos un 
comport ami ento anfiLoge, s i  bien la  distribucién de las formas 
de P en equilibrio se estableee mds lentamente que para los io* 
nés c&Loicos.
rüïïsm (1952)(48), Tims (1936)(49) y otros ban ob* 
servMo que la  solubilidad del P retenido por geles de Pe d de 
Al es proporciopal a la  eantidad de P que contienen* Es posi- 
ble sin. embargo, que no corresponda realmente a una mener solu­
bilidad, sino que en dl tiempo censiderado y debido a un proce* 
80 de difusién m&3 lento^por ser mener e l grade de saturacién, 
e l P determinado en las soluciones ex træ toras de los d istin tos 
geles no son ecmiparables por no baberse aloanzado e l e q u ili^ io  
en los d istin tos sistemas estudîados,
La velooidad de difusidn en los procesos que tienen 
lugar en los suelos ban de tenerse m&j en cuenta s i  se observa
que e l tiempo que se tarda para aloanzar e l equilibria  en un 
proceso de lateroamblo de eationes es de 3 mlnutoa para la  eaf- 
l in l ta ,  ID dlas para la  perxmtlta y 92 dias para la  obabaslta, 
lo  que 86 atrlbuye a la  d l^eu ltad  de aoeeeo del l&i a loe pan­
tos de eamblo#
f l J A C I O H D E I  P E5  L O S  S Ï Ï E L O S .
El P se enouentra en los suelos formando dos grupos 
de compuestcMis érgdnlcos e inorgdnieos» Las formas de P Inorg 
gdnico se dlvlden, segân su orlgw  en t fésforo prlmarlo, Inte* 
grade por aquellas formas de P que estàban orlglnalmente présen­
tes en la  rœ a  madré, y fdsforo seoundarlo, Integrado por los 
productos que se forman en la  reaccidn entre los compuestos in - 
orgdnloos del suelo y e l P que proche b lm  de la  descomposiclén 
de la  materia orgdnlea que oontlene P, 6 del adadido en forma 
de fe r tilis a n te  inorgânieo*
La reeuperaoidn d ^  P abadido como fe r ti lis a n te  por 
la  oosecha que se cu ltiva  iamedlatamente despues de f e r t i l i s e r  
es del 10 a l 30^ de la  cantidad.de P aSadido. En la  oosecha s i -  
guiente puede, en algunos casos, reouperarse hasta un 20J(, que# 
dando el reste  en forma dificilm ente asimilable por haber sido 
consumido por los mioroorganismos del suelo, preolpitado por los 
eationes solubles en la  solueién del suelo 6 sorbidos por e l o%a. 
plejo del suelo# Se aeepta generalm^nte en la  aotualidad que *1 
papel que juegan los mioroorganismos, es relativement e peque&o, 
y que la  preoipitacidn quimica y la  sorcién fisieoqufmica desem,. 
pefian un papel primordial#
La avidez de los suelos para retener e l P se conoola
y a en Baropa hacla 1850,70ELCEBR (1863)^ y an loa.EB+OD* apare- 
cen trabajos sobre este tema poco despues de 1900, HÎL01ED(190?)*
Sin embargo, solo en los d ltlm ^  25 aRos se han re a l i-  
zado trabajos sistemdticos para oonooer la  quimica del P en lo* 
suelos naturales y especialmente en suspensiemes oololdales, de 
suelos 6 de sus constituyentes inorgdnicos, lo  que ha permltido, 
aunque en esoala muy lim ltaâa, Introduoir majoras en las teenicas 
agrlcolas oon el fin  de que obtenga e l agrioultor mayores béné­
fic ie s  a l d isrlnu ir la  pérdida del P usado como fe r ti liz a n te , a l 
aplicarlo  en la s  formas y en la s  dpoças mds adeeuadas para e l 
desarrollo de los cultives* îambien, aSadiendo sa te ria  orgdai- 
ca S ca l, se produce una mayor labilidad de formas de P que es- 
tdn en los suelos dificilm ente asim ilebles.
Por otra parte , las eaperiencias realizadas desde e l 
punto de v is ta  de la  investigacién para, sobre e l comport ami en­
to  del P en suepenslones de suelos 6 de sus constituyen tw , ha 
sido uno de los temas que zads han apasionado a los investigadores 
eddficos^ para conocer los fenfcenos qufmicos y flsicoqufmicoe que 
rigen los procesos que tienen lugar en los suelos naturales y 
cultivados*
Pevislones c rfticas  de.los trabajos reaiizadps han s i -  
do hechas por MpOLEÎ (1940)(50), SEQUEIEAS (1950)151)1^ espaSol) 
m j)  (1949)(52), DEAH (1949§(b3) y HHHMEE. (1957)(54) por lo  qme
pasamos a dar una exposicién de la  importaïK l^a y reactividad que 
los constituyentes orgSnicos.e inorgdnicos del sueloi ionesgOar- 
bonato célcico, sesquiézidos, minérales de la  a ro illa  y materia 
orgdnica, tienen en la  f i j ^ i é n  del P# Considerando e l termine 
fijac ién  en sentido amplio, ccmo formas de P que se unen a la s  
partfeulas sélidas del suelo S sus constituyentes*
PIJACIOH DEL FOSPOEO OBGMICO*
El porcentaje de P orginico ep los suelos varia  dentre 
de amplloB Ifu lte s . EL ACE y G0BI5G (15, pag#131) en una amplla 
rev isién  del P org&xico en Iw  suelos diticmo lija ltes hallados 
por d istin tos autores^de un 2.^ a 7 ^  del SAOHDERS (17)
(1959) s ^ a la  oomo valores oorriente* en suelos de Esoocia. del 
40 a l 60^ del en la  eapa superficial del euelo. HEHIAEBO
y L08AEA (14) encuentran variaeiones entre un 45^ y 95^ del P to - 
tal,mimitra8 que M» de PAHCOHBO y lüCEHA (I960) (55) obtienen en 
auelçs de la  provincia de Salamanca valores que corresponden a u 
un 0,67# para pH 5.5 y 1*48# para pH super!ores a 7.5. 21 pH 
tiene un efecto indirecte debido a que influye directamente en 
e l contenido de materia orgdnica. En los suelos la  relaoién en­
tr e  C I I  I es de 110*9*1* La eantidad de P  ^ disminu-
ye rapidamente con la  profundidad^ de forma que para 1 métro de 
profundidad raramente excede de 30 p .p.m.
Las formas de P.__ de los suelos proceden de las plon- org.
ta s , de los animales â de los mioroorganismos y pueden d is tr i -  
buirse en oinco principales grupos: f  osfolfpidos, dcidos nuclei- 
coB, fosfatos de in o sito l, fosfatos "metabélieos* y fosfoprotei- 
na% de los cuales solo los trè s  primeros han sido estudiados des­
de un punto de v is ta  agricole.
K)¥ER (1949)(56) réa lisé  una aaplia serie  de experimen- 
tos encaminados a determiner la  labilidad y abundancia de las dis 
tin ta s  formas de ^^rgânlco* la  f i t in a  y dcidos nu-
cleicos son los mds abundantes| %^us «periencias, incubando 
mnestras de suelo, obtuvo evidencia de producirse mineralisaoién 
del por lo que las plantas pueden a sim ilar e l P retenido
por los compuestos orgdnioos. EU) (1$51){57) siguiendo la  linea 
de trabajos de BOWEH, indice que ese procedimiento es e l prédo­
minante, de no ser e l dnieo, por e l que las plantas absorben el 
^org. suelo, puesto que e l "per se* no es asimilado.
La mineralizacién es bastante s i^ i f lc a t iv a  para températures
Buperiores a 35^ mientras que para temperaturas in fe r io r»  a 
20*C no représenta una eontribuci&i signifloatiTa a l aW steoi- 
miento de las plantas, Para que la  minmralisaolén progr»e j  
la s  plantas encuentr» una eantidad « t r a  de P faelM ente aslml- 
lab le , es neoesario que estén presmxtes durante la  mine^^lisa- 
cîén del pues de lo  oontrario^se estableee un equilibrio
entre e l 7 mineralizaolén eesa#
Las condiciones del suelo que influyen en la  fijao iéh  
y solubilidad de la  f i t in a  son la s  mismas que » tu an  sobre los 
fosfatos inorg&iicos. Esto es rasonable, puesto que la  f i t in a  
forma compuestos altamente insolubles con el Pe$ i l  y Ca. Los 
dcidos nucleicos son tambien adsorbidos por los minérales del 
suelo. La adsorcién aumenta a l disminuir e l pB y es ms^or para 
la  montmorillonita que para la  cao lin ita . Las dos formas de P ^ ^  
son fijadas por los suelos, s i  bien por mecanismos esenoialmen- 
te  diferentes.
La adsoroién de los Icidos nucleicos es reversible, y 
esté  relacionada linealmente eon la  capacidad de catién de cam- 
bio dç les d is tin tas  fraociopes de a ro illa . La adsoroién.tiene 
lugar, a l mènes paroi&lmente, entre la s  capas de s ilic a to , lo  que 
condujo a que G0RHÎ8 (1952)(58) considérera que la  fijac ién  se 
produce por un proceso de desplazamlento de los eationes. I I -  
LLIAB^  y colaboradores (1956)(59) eneontraron que practicamente 
la  totalidad del P^^ estaba en la  fraccién lime y a ro illa ; y 
casi toda en la  aroilla# HI hecho de ser mayor la  adsorci&a en 
presencia de iones alealinoterreos que alcalines indica^que se 
producen reacciones secundaria# entre los eationes divalentes y 
los grupos ortofosfate de los Icidos ssscleicos.
BesumieMo podemos deoir, que aunque no hay una evid 
dencia eitensiva sobre la  fijac idn  del P^ ,pareee ser que c ie r-  
tos compuestos cmo la  f it in a .y  sus derivados, forman compiwtos 
insolubles oon e l Pe, i l  y Ca, de forma sim ilar a los ortofw fa- 
te s . Otros compuestos que poseen oaracter bisico S oationieo,
Icidos nucleicos y sus derived» , son adsorbidos por un mecsnls- 
mo de oamblo do eationes.
glJAOIOI ML P08FOB0 IHORgmCQÿ
C0M2EB8Ï08 2RIMARI0S
Los compuestos primaries del P o stia  iategrados por 
aquellas coxsMnaciones de P que estabaa origlnalmeate p re s« te  
en la  roca madré y pueden ahora qstar présentes m  las fracoio- 
nés meclnicasf arena flna y l i i » ,  distriîm ylnd»e a lo  largo del 
p e rfil de los suelos.. S e |^  .RABKiMA (60), e l apatite  
Ga^0(PO^)^ 3^ ( I  « P* CI7 OH^  OOg) es la  forma prédominante en 
roeas igneas. £n las rœ as sedimentarias una considarablër pro- 
porci&a del P permanece cmo apatite  y e l reste  c « o  formas de 
fosfato o&eico. Como los productos del equilibrio del eistcsaa
Ci^ — SgO — — PgO^  y CaO — SgO — PgOj^
^^unBASSBî (1917)(61), lOTOLD (1950)(62), tîenden hacla la  estruo- 
tu ra  de apatite , es posible que estes fosfatos de Ca ezisten co­
mo formas finamente divididas de apatite . La ezistencia de a- 
patito  en la s  fraociones arena y lime ha sido den^stradoL muchas 
veces por ez&ienes a l mleroscopio e lectrin ico . ^  la  fTacciln 
arena fin s  y arena gruesa e l P se enouentra principalmente corne 
apatite . La velooidad a la  eual e l apatite  se transforma en 
suelos Icidos $epende del jifi d ^  suelo, velooidad de meteorisa- 
c iln  del suelo, naturaleza del @q>atito, tamaho de la  partfoida 
y grade en el eual e l apatite  es protegido por inc lu sila  dei^tro 
de las partfeulas de arena.
COMPUESTOS SECUEDAEIOS
H ja c ifa  voT CABOIO
En.suelos calcareos, que son loe que contieneu earbe- 
nato e llo ico , y en loe aloalînoe, 6 sea los que tienen up pB su­
perior a 7.% la  retenoléa del P »  la  soluci&i del suelo, se 
atribuye generalmente a la  formaclén de ooupuestos ocm e l ién 
Calcio. Otros iones oomo e l i l  especialmente, bien en la  for­
ma de il^^  é de il(OH)^, tambien. pued» f l j a r  e l P en la  frasoidn 
a ro illa  de los suelos alealinos, s i  bleu la  eantidad retenida »  
funoién de los otros eationes presentee.
EL exacte oompuesto que se forma entre la  forma de P 
en solooidn y e l Ca no se eonoce, debido a la  compleja natura­
leza de los fosfatos oalcieos. BISERBIROIR (1940) (63) stôalé 
que entre los compuestos de OaHPO^  y CaO existe una continua se­
r ie  de soluciones sélidas que tienen la  estructura de apatite  
j{CaP)Oa^(PO^)j , la  eual es extraordinariamente astable y permi­
t s  un ndmero inusitado de sustituoiœies en la  malla o ris ta lin a .
îliTTSOH en 1951 (64) observé ad«als, que los fosfatos 
de Ca podian adsorber una eantidad adicional de P lo  que créa, 
un sistema de major oomplejidad. La identlficacién.por tan te , 
de un oompuesto especffico en un sistema tan complejo oomo es un 
suelo ha de ser d if ic i l  y de un valor dudoso.'
La retencién de fosfato tiene lugar en p rese» la  de 
particulas de COgCa en la  zona préxima a 1 »  partieidas, a l re- 
accionar los iones%e la  solucién con e l Ga proveniente de la  
disociacion. mSCHiî (1950)(65) y ôLSUr (1953)(15f pag,18-122).
En sistemas aeuosos é salines^ la  solubilidad del fos­
fato cÉLeico es may mareada para pE in ferio r es a 6 .5 , por lo  que 
se considéra que en los suelos 6 id o s  no pueden.formarse compues­
tos insolubles de fosfato o&Lcioe# Sin embargo, experimeias 
con suelos y arc i l la s  m estran que hay retencién a un pE 4.0 y
que es mayor en suelos-Ca que en suelos satuxados con iones mo­
novalentes. AH.ISOH (1943)(66), 2MTT (1948){67).^  ^ Lo que ha 
hecho que varies autores consider en que tiens lugar la  forzoacida 
de un coaplejo en que el.Ca actua de puente entre la  arc iU a y 
e l P: arcilla-C a-fosfato, ilLlSOH (1943)(66), BARBIER (1946)(68) 
HAPTEH (1936)(69), PEREHS (1947)(70).
ELEOBEOTSEII y ZHERDBTSEAIA en 1951, citado por HM- 
WAIL (1957) (54), estudiaron la  retencién de P radioactive por 
e l Ca de un suelo en forma de ién de cambio é en solucién por 
haber sido desplazado por £. La eantidad de P radioactive sor- 
bido pernanecié c te . en las dos experiencias^y e l P fijado e n  
igualmente l l b i l  para establecerse el equilibrio isotépico. 
Puesto que los fosfatos de Ca formados eran tan similares.con- 
cluyeron que la  ezistencia de un Ca de puente entre la  n m illa  
y el P no era posible, siendo mis légico suponer la  formacién 
en las dos ezperienciaSy de un precipitado.
La retencién del P por arcillas-C a, a ÿî in ferio r a
6.5, puede considerarse como una consecuencia del efecto que los 
iones (4) tienen en la  distrîbuci&a de los iones ( - ) ,  entre la  
solucién mlcelar e intennicelar en suspensiones de coloides que 
tienen cargas ( - ) .  La ecuacién de la  distribucién de los iones 
en un sistema Donpan en equilibrio , 6 segdn la  ecuacién de Boltz. 
man (pag.21 y 32), exige que se cumpla:
(P)i (H*).
Para iones (4) monovalentes: .....* — »----------
(p), (M*)i
(P)i
Para iones (4) divalentes: ■ ' " «  f y r
(2 ). 0 ? * ^
al ser la  concentracién del catién inferior en la  solucién in ter, 
micelar que en la  micelar, por ser el coloide ( - ) ,  la  re læ ién  
(P)^ /  (P)@ aumenta con la  Valencia del catién . En solucio­
nes con igual concentracién in ic ia l de P^la fase micelar se con­
centra con respect© a l P, a l aunentar la  Valencia del catién de
la  solucién, por lo  que la  retencién del P se hace meyor*
WILD en 1953 (3) a l estudiar la  retencién del P por ar- 
c i l la s  y suelos en un interval© de |fi entre 2 y 10, en presencia 
de iones alcalines y alealinoterreos > enouentra una mayor f l j a -  . 
cién en presencia de iones divalentes que de iones monovalentes, 
y dentro de la  serie  de iones homovalentes, la  retenci&i aumenta 
a l disminuir la  relacién entre los eo efic ien t»  de aotividad del 
ién en la  solucién micelar e interm icelar.
La eantidad retenida disminuyé en e l orden
Cs > Bb > K > 5a * Li y Ba > Sr > Ca
En la  zona alcalina, la  retencién en presencia de iones a lc a li-  
nos disminuyé a l aumentar e l pB. Con icm» aloalino t« reos se 
ppoduce un aumento répido del P retenido para un pE s u p « i«  a
8,5, La disminucife de la  retencién observada para un pE 
r io r  a 8,5 enouentra ezplicacîén en e l ffecto que la  Valencia del 
anién t la ie  sobre la adsorci&i negative, s i  se considéra, e l  efec­
to  que la  Valencia del anién tiene en la  adsorcién negatlva y e l 
increment© de la  ooncentraci&n del PO^f en la  solucién a l samen- 
ta r  e l pE, segdn expusimos en la s  pégîna 29#
Podemos por tanto considerar que por encima de un pE de 
6,5 el.P  puede ser. precipitado por el Ca del oomplejo d© cambio 
(QLSm, (1953)(15)* M1TT505 y colaboradores (1953)(71),^SA05DEB8 
(1959) (72), han observado, sin  embargo, que s i la  capacidad de 
catién de cambio no .ectl tô t aiment e saturaday  la  concentracién 
de P no es excesiva, e l P no es retenido por e l Ca de cambio a 
un pK entre 7 y 8,
Los compuestos de Pq^ son solubles en medio & ido, por 
lo  que. extracciones eon Icidos diluidest OSg -  COOH, y 
0.0025, peraiten determinar e l contenido en Pq^ en los suelos. 
Extracciones realizadas en anos sucesivos de suelos calizos fe r-  
tilizados con superfosfato han mostrado que la  eantidad de P so­
luble en Içido diluido dlsminugre  ^miantras que aumenta la  soluble en 
5aÔH 0,2 I ,  que disuelve la s  formas de Pj^ y Este muestra
que adn en los suelos ealizos las formas de que se eonslde- 
ran facilmente asimllablcs por las  plantas, porque la  zona que 
rodea.a la s  ralces es Iclda y los Pq^ son solubles a pfî in ferio r 
a 6,5f se transforman en formas de P^  ^ 6 Pj^ de mmior so lub ili- 
dad^^para pH mis Icidos.
flià&lôsL oor los SBSQïïIOUBOS EIPEIIADOS DE Pe Y i l .
Los sesquiéxldoB de Pe y Al que se forman por la  meteo- 
rizacién de las rocas, se encuentran en mayor 6 menor eantidad en 
todos los suelos, bien como part feulas separadas, 6 recubriendo 
la  superficie de los s ilic a te s ,
Desde 1866 se conoce la  actividad que present an. los I-  
xidos hidratados de Pe y AJ. para retener e l P en solucién, KDETZ 
(15# pag.71). Sin embargo, hasta POBD (1933)(cita anterior) no 
se habia demostrado la  importancia que el grade de hidratacién 
de los éxidos de Pe tiene en la  fijacién  del P. .POBD encontré 
que los éaddos anhidrçs naturales, de Pe y de Al, hematita y bau- 
Z ita, retienen poco P, mi entras que al suimentar el contenido de 
agua en los.lxldos de Pe.la actividad de inerementa en e l orden 
de goethita, monohîdrato, in ferio r a limonita,dihidratado.
KISLLBT (1943) (73), estudié la  retencién del P por los 
hidrézldos de P© y Al recîentemente preparados y despues de ca- 
lentarlos a 305*C, observando que mi entras los ézidos de Pe per- 
dian toda su actividad con el calo^ los éxidos de Al no mostra- 
ron variacién. Experiencias realizados en los suelos con un con­
tenido d is tin t0 en Pe y Al, mostraron un aumento y una dismina- 
cién de la  retencién de P a l calcinar-los de acuerdo con la  razén 
Al /  Pe que que contenian.
Dos mecanismos se han propuesto para la  f ijac ién  del 
P; adsorcién y precipitacién, que s i bien Indican procesos d is t 
tin tos por tener lugar el primero sobre la  superficie del sélido
y el segundo en la  solucién, el oompuesto fin a l puede ser e l 
mismo, s i  el.P  adsorbidoreacciona eon iones Pe^* de la  soluci&i 
interm icelar, formando un oompuesto f  osf at ado, é s i  e l fosfato 
formado en solucién es petenido por la  superficie del sélido por 
fuerzas de Vanner WAALS, WSMàLL (1957) (54). Bn cualquiera de 
los mecanismos de retencién propuestos la  concentracién de P en 
solucién, vendrl dado por e l producto de solubilidad del oompues. 
to  fosf atado formado.
SWMS05 (1949) (74) estudîé la  composiclén del fosfato 
de Pe y de Al que se fonaabaa a l reaccionar los cloruros de los 
iones metélicos con cantidades variables de fosfato en solucién, 
usando técnicas potenciométricas, concluyendo que la s  formas de 
fosfato retenidas en las condiciones de pH de los suelos., corres- 
pondian a las férmulas Pe(H20) j ( 0H)gH2K)^ y A1(E20)^(0E)gSgPO^#
COU y JACKSOI (1950) (33) estudiaron los espectros de 
difraccién de rayos X de los fosfatos de Pe y de Al obtenidos a l 
precipitarlos a la  temperatura de laboratorio, eIdentificaton 
con los minérales de la  se rie , vapiscita-barrendlta-strengita* 
(Al(OH)gEgPO ,^ (Al, fe)(OH)gHgPO^, Pe(0H)2HgP0^)v El pH de pre. 
cip itacién  tiene gram influencia m  la  coaposici& del precipi­
tado formado, y por tanto en sus propiedades. KL oompuesto de 
Al obtenido para un pH de 3.8 era vax lscita , mi entras que para 
5*5 se obtiaia s te r re t i ta  (@&1(0H)^  ^ 0 ^  con algo de va-
r is c i ta .
En trabajos posteriores COIB y JACKSOH (1951) (20) y 
CHA5G y JACXS05 (19Î7)(21) determinaron e l producto de so lu b ili­
dad de los fosfatos de Al y Pe a pE 4*0 y 2.0 respectivameçite y 
mostraron qu# la  solubilidad era t a l ,  que en suelos Icidos, en 
que se ahade fe r tilisa n te s  f  osf at ados en forma soluble, pueden 
formarse bidroxlfosfatos de Pe é Al insolubles.
XlfTEICK y JACKSOH (1955) (75 , 76, 38) publicarm una 
serie  de interesantes tr a b a j»  en que ezplican la  fijac ién  del P 
sobre la  base del producto de solubilidad del fosfato de Al y so-
lubilidad de loe ézldoe metHicos.
En e l primer trabajo mostraron con fotografias e leo trl-  
nicas# que loe hldrézidos de Pe y de Al desaparecen oon el.tiem ­
po forméndoee orista lee de dihidroxifoBfatoe de îe  y de Al, lo  
que consideran una evidencia de que la  fijac ién  de P tiene lugar 
por un mécanisme de solucién-precipitacién. En el segundo y te r-  
cer trabajo ezplican la  divergenoia de solubilidad de los oompues, 
tes  fo&fatados puros en agua y en la  solucién del suel(^ corne con­
secuencia del efecto del ién comén, Pe é Al# proveniente por des- 
composicién de los minérales de la  aroilla# y por Aisolverse la  
bauxita de acuerdo con eu producto de solubilidad.
En un trabajo muy reoiente de COIBMAH (1960)(77). en 
que estudia la  retencién de P por suelos-Al, a d istin to  pH# pre­
sent an pruebas de la  constancia del producto de solubilidad del 
dihidroxifosfato de aluminio.
Sin embargo#,la concentracién de la  solucién de P u ti-  
lizada es elevada l.OM, lo que hace que las condiciones expéri­
mentales sean muy d istin tas de las présentés en e l suelo# donde 
la  concentracién de P es muy in fe rio r. LOW y BLAOK (1950)(78)de- 
mostraron la  ezistencia de dos mecanismos de fijac ién ; uno# pa­
ra  soluciones diluldas de P O.OOIM# que tenfa lugar por un preoe- 
80 en que se cumple la  isoterma de adsorcién de PREU5DLICH y la  
eantidad retenida aumenta con la  temper atura; e l otro para con- 
centraciones IM en que se descomponia el minerai^ y el P quedaba 
formando un fosfato hi dr at ado. En las condiciones del suelo la  
fijac ién  parece mejor deberse a una sorclén sobre la  superficie 
donde posiblemente# la© concentraciones de P y de los iones metl- 
licos no son lo suficientemente elevadas para originar o rls ta les  
de P de un espesor mayor a 1® slnple capa retenido sobre la  su­
perfic ie  del sélido# que corresponde a l estado in ic ia l de f i j a ­
cién del I  (1957)(79)#
La evidencia experimental de la  import ancia que los 
sesquiéxidos tienen en la  retencién del P en los suelos fué rea-
lisada por primera vez por TOTH (193T)(80) que extrajo los gelee 
de Fe y 11, présentas en los suelos, usando la  ticn ica  de DSOS- 
DOFF (1935)(81), que se eapleaba para separar los ézidos de Fe y  
11 a l estudiar la  estructura de los minérales de la  a ro illa  con 
rayoç I ,y  observé, que la  capacidad de retençién de P disainuia 
de 0,370 meq. a 0.205 meq. a l separar e l 12,7# del contenido de 
Fe en el suelo.
Trabajos posteriores.han sido realizados.por ÜSTZGEE 
(194Ç)(82), misoi (1942)(83), üomm (1944)(84), WILD (1953) 
(52), ELLIS (1955)(65), IITTDICK (1955)(75) para poner de mani- 
f io s to e l efecto que los sesquiéxidos y los minérales de la  ar- 
c i l la  ejercen aisladaaente en la  retencién del P en los suelos* 
PodG_ios docir, de forma general, que en todos los casos al eztraer* 
erse los éxidos la  capacidad de retencién se jb luce notablemente, 
s i  bien no llcga a cor tôtaimente suorimida, salve en casos par- 
ticu lares (85), lo que deimiectra, que los lainerales de la  arci- 
11a tienen capacidad para f i ja r  e l P de las soluciones. Lo que 
so debe a la  presencia de atones metllioos# ospecialmente e l Al, 
en la  sunorficie del c r is ta l .
La actividad re la tiv a  de los sesquiéxidos de Fe y de Al 
en la  retencién del P en los suelos, es de gran interés para pre- 
decir el oonpcrtamiento del '2 en les suelos, no puede determinar- 
se utillsando los réactives reductorcB del Fe usadoB para extraer 
los éxidos de los suelos, pues de los trabajos realizados para 
comparer e l poder ertractante del Fo, Al y S i, rearJzado por DES 
(1950)(86), MacESHZIE (1954)(87) y KOHBA (1960)(88}^de gran in- 
torés para ccnoccr las condiciones éptimas en que actua el
se infierO; que la  eantidad de Al extraida no es lo su- 
ficicntemente baja para considerar despreciable la  disminucién de 
retencién de F proveniente de la  pérdîda de Al por el suelo.
La deterninaciéû de la  actividad de las.formas de Fe 
per la  detem inacién.cuantîtativa del Fe eztraido, e s t!  su je t  a a 
c l or tas lim itaciones, pues como observ'd DfellîG (1957) (89), no ha
de haber una xelacîén clara entre la  capacidad de fijac ién  d e  F 
por los suelos y una eantidad definida de Fe extrraido, debido a 
que e l S^ O^ Hag que es e l redactor que afeota en menor grado a 
los minérales de la  a ro illa , extrae formas de Fe.anhidra», que 
ûomo indicé FORD son inactivos frente a l fosfato , y formas hîdra- 
tadas que tienen una elevada actividad frente a las formas de ?.
l a  determinaeién de la  actividad realà tiva  de los ses- 
quiézidos de Pe y i l  en los suelos los determine SADIDEES (1959) 
(50) extrayendo e l P, de las maestras de suelo antes y despues de 
fosfatar con ÎTO  ^ 0,5H y con Las muestras de suelo fos-
f  atad s retienen mayor eantidad de Fe, lo que permit e determinar 
la  eantidad de P retenido a l Fe# Con Fl'îl  ^ extraa las formas de 
y algo de Por diferonoia con las muesturas sin fo sfa ta r,
y conociendo la  eantidad retenida por o l Fe^dedujo una mayor ac­
tividad de la s  f  ornas de Al.
La actividad de los éxidos de Al es superior a 1# de 
los de Pe# HASEMAH (1950) (91) d l e l siguiente orden de actividad 
para los productos naturales
Gibsita > goetiiita > i l l i t a  > caolin ita  > montmorillonita
HLACHRT,B.(1959)(92) muestra que el Al(OE)g tiene un 
roder suneri^r a l Fe(OH)^, y éste snner" .^or a la  montmorillonita- 
Ca y caolînita-Ca para retener e l P soluble en las soluciones*
Un trabajo intorcsarite sobre los posiblec compuestos 
c ris ta linos de P con Fe y Al en los suolo^ ht. sido realisado por 
BAtrœi y Twm  (1957)(79).
F ija c ién  por IIBIERAUiiS DE LA AROILLA.
El papel que los minérales de la  arc111a % c a o l i n i t a ,  
montmorillonita, e tc .,  desempeSan en la  retencién del P en los 
suelos, en presencia de sesquiéridos de F e  y  A l es may r e l a t i v o ^
• -
s i se tiene en cuenta la  capacidad de retencién de P de los ad- 
nerales frente a la  de los éxidos.
Ifaestra
F rac.aro illa  suelo Colts îTeclt
Horton
Bentonita California H
Ca
Bentonita Wyoming E
Ca
Tratamiento
PO* adfiorMdo 
%»q.lOO g r.au st. 
sin t ra ta r
Con
sin l|o 3
39.0
13.0
Con HaO, 23.0
Sin m 9.C
Con ®2®3 - 4.8
Sin HgOj 0.0
Con ®2°3 2.1
Sin ®2°3 0.2
Con "'^ 2°3 1.5
Sin ®2°3 0.0
Con B2O3 1.0
Sin EjO- 1.0
Los datos de la  bentonita:de ELLIS y trhog (1955)(85)
Los datos de los suelos; TOTH S#J.(pag*97)(16)
R^ Oÿ: sesquiéxidos.
La incpeccién de los dates numéricos de la  tabla,nos 
mu est ran la  elevada capacidad de retencién de las ciuestras de 
suelo, adn después de extraer los sesquiéxidos, frente a la s  ben- 
to n itas , que estén constituidas por el minerai de la  f  race ién ar- 
c î l la ,  aon tro rillon ita . Anilogos re su ltados se observan con o- 
tros minérales de la  a rc illa , cao lin ita , Wlita, e tc ., lo  que ha 
hecho que sea tema de discusién e l papel que desempedan en la  
fijac ién  del P en ciertos suelos. Hoy se admite que e l aumento 
de fijac ién  observado al someterlo a una activacién, como es mo- 
le rlo s , se debe a quedar en libertad  Al como consecuencia de la  
descomposicîén de los minérales.
Bn la  tab la anterior podemos tambien apreciar la  ma­
yor retencién por la  bentonita en la  forma Icida que en presen­
c ia  de Ca como ién de cambio. Esta observacién, que es la  base 
de los estudios realizados en los ÆLtîmos aRos para determinar, 
e l mecanisnu) de fijac ién  del P por los minérales de la  a rc illa , 
parece ester relacîonado çon e l hecho de que las arciHas-H son 
en realidad arcillas-Al-H, ÏÏARWORD y COLEMAH (1954) (93), LOW 
(1955)(94), presentando el Al^capacidad de retencién del P en so- 
lucîén.
Hasta hace pocos anos e l papel del Al en la  retencién
del P.se consideraba oomo constituyente de los sesquiéxidos éél 
suelo, sin embargo, en aHos recientes ha cornonsado a estudiarso 
la  retencién del ? desde el punto de v is ta  de la  actividad del 
Al de cambio.
Efecto del Al de cambio. -
WILD (1953)(3) estudié la  retencién de Ppor muestras 
de suelo en presencia do d istin tos iones alcalinos y alcalino- 
terreos,concluyendo que el incremento de fijac ién  del P en so­
lucién segdn e l ién présente^ podfa deberse a un aumento de Al en 
solucién como consecuencia del efecto desplazante de los iones 
metllicoSjé % la  d is tin ta  distribucién del P.en la  doble capa 
de GOÏÏÏ que rodea a las particulas oololdales, como consecuen­
cia  de los iones metâlicos présentés en la  solucién. Coiao in - 
dicamos en la  pag. 50, los datos expérimentales de UHD coinci- 
den con las dedueciones teéricas segun la  distribucién de loe 
iones en el sistema coloide-solucion deducidos de las condicio­
nes d'j equilibrio de un sistema Donnai^o de la  distribucién de 
los iones de acuerdo con la  ecuacién de Boltzmaa (pag;21 y 32).
WEÏ (1955)(citado por HMfAIL, 54) demostré que los 
complétantes fuertes del Al como P“ y aluminén impiden la  reten­
cién del P por la  montmorillonita y que la  hecto rita , que es un
mineral de estructura anUgga a la  montmorillonita pero que tio -  
ne e l Al sustituldo por Mg# no te tiene P* Este trabajo pone en 
manifiesta evidencia e l papel que desempeSa e l Al active del co­
loide on la  fijac ién  del P, aé£ como la  relacién entre la  ac tiv i­
dad d e l,catién y la  estabilidad del oompuesto que forma con los 
aniones, que es tIn en solucién* Parte de este trabajc fu i compro- 
bado por nosotros a l impedir la  retencién del P por la  resina-Al- 
aluminén*
ETJSSra y LAW (1954) (95) demostré la  necesidad de la  
presencia de Al adsorbido por los minérales de a rc illa  que era 
neoerasia para la  retencién del P en soluciones diluldas,
FRIED y DEAR (1955) (X) en, su trabajo oon la  résina IHC- 
50, f ir r io a  y alumfnios, usando P^^, mostraron que el P retenido 
tén ia  un comport ami ento similar en suelos y résinas^ y que e l 75# 
del P retenido por la  rgsina-férrioa era facilmente intercaabia- 
ûo con e l P radioactivofindicando que era improbable que tan a it*  
labilidad se debiera a un precipitado. En opinién de HMWALL(54, 
pag*102)  ^ anilogo resultado se obtenir fa de haber sido retenido 
sobre la  superficie de la  résina e l oompuesto fosfatado formado, 
lo que parece ajustarse mis a otros resultados expérimentales*
IIBMWALL (1957) (4) estudié la  retencién del P por oao- 
l in i ta  y montmorillonita en forma lîa y Al; observando que la  re­
lacién de concentraciones de los iones Al y PO^ H^  en solucién en 
muestras donde îiabia fijac ién  de P era muy préxima a la  estable- 
cida por el producto de solubilidad del Al(OH)gHgPO  ^ determinado 
por COLE (1951){20),
La montmorillonita Na reÿieiy muy poco P y la  conoen- 
traoién de los iones Al y PO^  en solucién no alcanza a l producto 
de solubilidad. Para HEMWALL la  retencién del P se debe a la  
disociacién de los minérales de la  a rc illa  y reaooién del Al en 
solucién oon formacién de Al(0H)2HgP0^ insoluble,
COLSIAH (1960)(6) estudié la  retencién,del P por un 
suelo antes y despues de extraer e l Al de cambio, observando una
•  -
mareada dlsmlnuoîén en la  capacidad de retencién de P# Le# car# 
vas obtenidae que relacionaa P ^ j^  y tlesq>o de reecclén en loe 4»  
suelos son anÉLogas, lo  que indiea que adesdb del Al de oamblo, 
los minérales y éxidos intervienen en la  fijac ién . del P# %  e l 
estudio de la  retencién por la  montmrillonita*Al, a  |fî 4 .0 , en- 
cuentra en solucién que la s  concentr»iones de P y Al son la s  » -  
tableoidas dentro de un pequeHo error a la  obtenida por COLE.
Sin embargo, l a  hipétesis de la  retencién de P por for­
macién de un precipitado en la  solucién segulda de fijaei& i poy 
la  superficie del coloide^ debe de tomarse eon o ie rta  prudenoia, 
ya que fa c to r»  como e l pH y la  concentracién tienen un efecto 
manifiesto sobre e l mecanismo de reaooién^ oomo ha sido demostra- 
do por d istin tos autoros^y Oïsgros p ntos mis eallentes exponeaos 
por considerarlos de interés para comprender la  fijac ién  del P # a  
los suelos^ y estableoer que condiciones expérimentales de labo­
ratorio  deben cuidarse para que sem semejanteS; en euanto sea po­
sib le , con los procesos que |m iieran darse en los suelos.
Efecto d d  pg de la  solucién*
mADfim) (1935) (96), SCARSBPH (1935) (97), ÀLLim 
(1943) (66)mstraron e l efecto que e l pH tiene sobre la  retencién 
de P por cao lin ita  y montmorillonita en forma Ha y Ca, Para pB 
de 5-6 la  retencién tiene lugar por reaccién eon los iones de Al 
de la  superficie del coloide e iba aoompaHada la  f ljM ién  del des 
plasamiento de los 01 unidos d l  Al# Para un p l comprendldo entre 
3 y 4, la  fijac ién  se debfa a precipitacién del ? a l reaccionar 
con e l Fe y Al que pasaba a la  soluoi&i a l desoomponerse d  s i -  
lioatOf Para pl superior a 6#5 se producfa un aumento de f i j a ­
cién del P en las m estras saturadas de Ca a l  incrementarse e l 
pl^ debido a la  formacién de fosfatos cllc lcos in so lu b l» , miw- 
tra s  disudxmia en la s  otras#
COLEMAI (1944)(84) observé que en las muestras de eao- 
l in i ta  y montmorillonita que contenian sesq^ézidos, retenfan ma­
yor eantidad de P en un mes que en 24 horas, ml entras que cuando 
se habfah separado los sesquiéxidos la  eantidad era aprozlmadamen- 
te  igual, lo  que se debe a que los minérales de la  a rc illa  que 
tienen una estructura compacta solo présentas iones facilmente ac^  
cesibles l / p   ^ que estén en la  superficie extema, por lo que 
se alcanzé pronto la  saturacién de los iones m etilicos. El lig e - 
ro aumento observado a l ses puede deberse a una descosposici&a de 
los s ilic a te s , LOW y BLACK (1950)(78), é a la  difusién del P ha- 
c ia  el in te rio r del c r is ta l  é posiciones activas del Al de mis 
d i f ic i l  acceso.
Al variar el pH las muestras exentas de sesquiéxidos 
no mostraron variaeiones en la  eantidad retenida en zona de pïï e- 
levado, hasta alcanzar un pH de 4 en la  montmorillonita, y de 5 
on la  caolinitajen que se aprecia un Incremento notable del P re­
tenido en un mes con respect© a un dîa. Lo que se considéra de­
bido a la  descomposieién del silicate*  El aumento de retencién 
a l dis!ninuir el pH tambien se aprecia en presencia de sesquiézi- 
doG como consecuencia de la  mayor actividad de los éxidos, s i  bien 
es mas morCado en la  muestra de caolin ita que en la  de montmori­
llo n ita , debido a la  d is tin ta  actividad de los sesquiéxidos pré­
sentes,
WILD (1950)(3) estudié el efecto salîno sobre la  reten­
cién de P por arclilas-H  a d istin to  pïï^  mostrando que para un me­
dio de pH 3,6 y 1,8, soluciones de GlHa y anmentan la  solu­
bilidad del P retenido^ micntras que para pH de 6-7, se product un 
aumento de retencién del P* El aumento de retencién muestra un. 
comportamiento d istin to  del P retenido a l variar el pH del medio, 
y que debe de tenerse en cuenta al eomparar resultados expérimen­
ta le s  realizados en d istin tas condiciones*
Efecto de la  concentracién del P en la  solucién.
La influencia de la  concentracién en el mecanlsmo de 
fijac ién  del P fu i estudiada por LOW y BLACK (1950)(78), obser­
vando que para concentraciones de P del orden 0,001% é Inferio- 
re s , la  retencién del P en solucién sigyie una curva de adsorcién 
del tipo de las isotem as de Preundlich, y que a l aumentar la  
tenperatura la  retencién se inerementa. Esto bise que considére­
ra  la  retencién del P como un proceso de quimeadsorcién, é sea, 
que e l P qu#a retenido por enlaces de tipo qufmico. La presen­
c ia  del Al de cambio en los minérales de la  a rc illa  es necesaria 
para que tenga lugar la  retencién coao han demostrado HÏÏSSHLL y 
LOW (1954){95),
En soluciones ooncentradas de P la  retencién se debe a 
un mecanismo doble s
a)..& B1 P reemplasa a los tetraedros de Si de la  super- 
Eicie del c r is ta l
b ) .-  KL P retenido en el c r is ta l  induce la  descomposi- 
cién del c r is ta l  formindose fosfato de Al insolu­
ble.
KITTBICK y JACKSOH (1954) (98) demostraron con fotogra­
fia s  electrénicas como se disolvîa completaaente la  cao lin ita  en 
soluciones de P concentrado calentando a 90*C. En 1955 (75) eb- 
servaron la  disolucién de los ézidos de Pe y de Al con formacién 
de los respectivos fosfatos* Posiblemente e l hecho de usar solu­
ciones concentrad» de P îpM implies a la  reaccién un giro dis - 
tin to  a l que se producirfa con soluciones diluidas. En nueetro 
trabajo observâmes que a l usar solucién de PO^ HK 0*05% y pH 11- 
gerameute Icido, la  fijac ién  del P en la  resina-Al tenfa lugar 
sobre la  résina, sin  férmacién de especies c ris ta lin as  diferencia- 
das.
La ezistencia de estas dos formas de reaccionar del P 
nos penaite pregontamos s i  no corresponderén a dos procesos de 
fijac ién  d istin tos como los ezpuestos en e l estudio d e las re s i-
nas de cambio lénico (pag. 1 5 ). Para soluciones diluidas la  re­
tencién del P se deberfa a la  difusién a trav ls  de la  membrana 
rigiâa  que rodea a las part feulas coloidales^ y a l reaccionar con 
los iones metllicos de la  superficie y formarse compuestos inso­
lub les, harfa que la  reaccién se desplazara de forma que se pro- 
dujera la  disminucién de P en la  solucién interm icelar. En so- 
luciones concentradas la  membrana esté coaprîmida y los iones 
fosfatos se difundirfan hacia e l in terio r del c r is ta l  originan- 
do la  descomposieién del c ris ta l, a l su stitu ir  a los iones de 3 i 
y formarse una estructura inestable del s ilic a te .
De todo lo ezpuesto podemos decir que la  retencién del 
P en suelos Icidos é ligeramente lcidoS;Se debe a la  reaccién del 
P con iones Pe é Al actives proven!entes bien de los sesquiézi- 
dos que recubren a las particulas sélidas é en forma de ién de 
cambio, retenido por la  superficie de los s ilic a te s . En unas oon. 
diciones, la  reaccién tiene lugar con formaclAi de fosfatos de 
Pe é de Al, mientras que entra la  reaccién tiene lugar sobre la  
superficie del sélido. Los compuestos formados, en razén del pE 
del medio, deberfan tener la  composiclén M(E20)^(0E)2^0^22 en los 
que M represents una especie atémica é mezcla de Al y Pe.
En medio alcaline la  fijac ién  tiene lugar por el Ca pre. 
sente, que forma una serie  de soluciones solidas bastante d if ic i-  
les  de caracterizar quimicamente, pues tienden a ser heterogeneas 
El P retenido en medio alcalino puede transformarse por reaccién 
con e l Al^^ é Al(CS)^ é ^ présentes en la  fraccién a rc illa .
En suelos alcalinos en que el contenido en Ca de cambio no es e- 
levado y la  concentracién de P bajaAa retencién para pH superior 
a 7 puede tener lugar por iones d istin tos a l Ca.
El P retenido por los suelos no pierden su movilldad; 
sino que estén en equilibrio con otras formas de P présentes en 
e l suelo formando un sistema dinâmlco que es alterado al variar 
la s  condiciones ffsicas y qufmlcas del sistema.
En lo que heaos ezpuesto queretos considerar aquellos
puntos que considera-tios mis esenciales para comprender le  qufmi- 
ca del P en suspensiones oololdales, y en los suelos, asf como 
la  importancia que los constituyentes del suelo tienen en la  re ­
tencién y fijac ién  del P soluble* Por otra parte hemos creido 
conveniente llamar la  atençién sobre el efecto.que las d istin tas 
condiciones de laboratorio, y concentracién, tienen en la  f i ­
jacién del P y la  prudencia que se debe de tener a l generalizar 
los resultados obtenidos en e l laboratorio con los procesos que 
pudieran tener en e l suelo, dende s i bien la  complejidad de la  
fase sélida es mayors las condiciones de concentracién y pE no 
suelen exceder del orden de 0,001% é in ferio r y 5*0 en la  zo­
na préxima a las ralces de las plantas.
Las limitaciones por tanto que las experiencias de la ­
boratorio confier en a l estudio del comport ami ento rea l del P en 
los suelos^ ha hecho que dos técnicas basadas en principlos d is­
tin to s , se hay an deserrollado para conocer las formas en que se 
enouentra presents e l P en los suelos y las transformaciones que 
signe e l P una vez retenido de la  solucién acuosa del suelo.
T E C H I C A S  Ï Ï T I L I Z A D A S  P A H A  D B T B B -  
M I I A E  I A S  F O R MA S  D B P EH 
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Eq e l intente de determinar las fermas de P presentee 
en los suelos j  las transformaciones del P soluble aHadido como 
fe r ti l is a n te , asf como ^  1# abundancia de formas de P de fleiX 
asimilacién por las plantas, un gran nimero de técnicas se han 
desarrollado, las cuales, sin embargo, pueden agruparse en dos 
series que se fundamentan en dos principios d is tin to s . IMo se 
basa en la  d is tin ta  solubilidad de los minérales de P en un am­
plio intervalo de pE, y otro en e l empleo de reactivos qufmioos 
con un cierto  grade de oaracter e s^ c ffico  de los iones m stH i- 
COS can los que forma compuestos el P.
A).- Solubilidad del P a l variar el pH del medio.-
La solubilidad de los compuestos fosfatados de Pe, Al 
y Ca naturales y precipitados en el laboratorio han sido esta? 
diadoc ampliamentc por DOÏÏGHPT Cl930)(35)» MAT?SOH (1951)(10), 
MULES (1954) (12), Sm JM  f  PIERRE (1942) (99), detenainaado es- 
te  £ltiiK> las formas mineralégicas predÉminantes en una serie  de 
suelos americanos. La técnica se fundaments, en los siguientes 
principios de orden p ric tico l
1*).- Las formas de P « ,ap a tite , fosfato de roca, e tc . ,  
son insolubles m  medio alcaline comenzando a d i- 
solverse para ÿ l entre 6 y 6.5.
2#).- Las formas de P^^ cemiensan a disolverse a pH
entre 3*5 y 4, y^en medio alcaline presentan una 
elevada solubilidad a pH 9*0,
3*)*- Las formas de P« comieman a disolverse a  pS en­
tre  2 y 2.5 y presentan una elevada solubilidad a 
^  9,0.
Esta técnica présenta grandes limitaciones en euanto 
a su aplicacîén al conocimiento de las formas de P présentés y 
sus transformaciones, pues las determinaciones que se realizan 
solo permlten dar idea a "grosso modo" de la  abundancia r e la t i ­
va de las formas de P présentés y no penaite determinar e l d is­
tin to  grado de solubilidad de formas de P retenidas por e l mis- 
mo ién m etilico. Ademisyno sîempre las formas de Pj,  ^ pueden 
distinguirse de las formas P ^ , La dufrenita Fe PO^  PefOEjg 
muestra ya una apreciable solubilidad a pH 4, segdn STELLEY y 
PIERRE (99)# En suelos ricos en Pe^el pïï de solubilidad de las 
formas P ^  no se puede.determinar con exactitud debido a la  re ­
tencién del P disueltoç por los éxidos de Fe^  que al pH de 3,5-4 
estén activados, Por estas razoncs, esta t  Ionie a no ha encontra- 
do una amplia difusién cuando se prêt end e conocer las d istin tas 
formas.de P présentes en los suelos y su determinaeién ouanti- 
tativE; lo que permite tener un conocimiento nés concrete de las 
fraceiones de P en los suelos.
B),- Solubilidad del P en réactives especfficos,
Han sido muy abundantes las técnicas de extraccién del 
P con réactives especfficos que se han ido u ti l l zando desde que 
DYER en 1892 u tiliz é  el écido cftrico  para determinar el conte­
nido de P facilmente asimilable, Sin embargo, por el ndmero de 
fraceiones de P que se pretenden determinar podemos agruparlas 
en très apartados,
a ) ,-  Extracciones realizadas para determinar el contenido en P 
facilmente asimilado por las ralces de las plantas en loe 
suelos,-
Los reactivos einpleados extraen lac formas de P mie 
facilmente solubles, bien usando soluciones que pretenden a- 
semejarse a las condiciones del pH préximas a las ralces de las 
plantas o soluciones mis écidas^ que determinon la  abundancia de
la s  formas facilmente solubles en Icido y lo  relaclonan, per ob- 
servaciones de campo/con las necesidades de P en les suelos#
En este §entido.pueden c îtarse  las técnicas de DYEE del icido cf- 
trico^'ï## E im ,  del fcido lle tic o  (1941) (101); HIBBÂED (1931) 
(102) del Scîdo acético; BOHEIEI y HERHMDO (1950)(l03). Otroç 
autores u tilisa n  soluciones anortiguadoras : (1937) (104),
solucién acético-acetato-Ra pH 4*8, y THÏÏOC (1930)(105) S0^ H2 
0.002m, a pïï 3.0 con S0^(M^)2.
Estas técnicas que son de interés para conocer e l po- 
tencia l de un suelo en ^asimilable ^ P®3naiten determinar la  can- 
tidad de fe rtilisan te s  fosfatados que se debe de aïïadir a l suelo 
para u: determinado cu ltive, no son aplieables para la  deterud- 
nacién de las d istin tas formas en que e s t!  e l P retenido por su 
liinltado poder de seûMcién#
b ) .-  Praccionamionto realizado usando reactivos de d is tin to  po­
der extract ante, a pïï alcaline, ligeramente écido y écido#-
La técnica de DEAR (1938)(106).puede considerarse e l 
primer iptento série de la  determinaeién, con cierto  valor cuant 
t i ta t iv o , de las fraceiones de P en los suelos# Permite hacer 
trè s  distincionesi ^^^^uble ^&8ÏÏ 0,25%, que corresponde, aj.
P conbînado oon los éxidos de Fe y Al; en S0^E2
que extrae las formas de Pç^ y GÏÏAHI en 1943 (107)
introduce una modi fie  ac ién a3. resQ.iaar una extraccién previa 
con éeido acético 2,5H 4 oxina 1#, [£a oxina la  emplea como blo- 
queante del Al activo para impedir la  fijac ién  del P eztraidoj 
^  permite determinar cinco fraccioneô de las  cuales las 
formas soluble en écético y en ïïaOH son asimilados por las  plan­
ta s . WILLIAMS (1950)(108) ondtié la  extraccién con SO^ÏÏ20^ en 
e l estudio que hace de las fraceiones de P zaés faclmente a s ia i-  
ladas por cuitivos de trigo . La técnica de 6HARI no permite Bra­
cer determinaciones correct as de la  fracçlén P^^ pues aj. ex­
tra e r  con acético parte de esta fraccién, especialmente Pjq ^, se 
disuelve.
La técnica u tiliaada por HEEIANDO y LOS ADA (1954) (14) 
puede considerarse como de transiclén entre las tlcn lcas que ex-» 
traen el D basdndose en la  dintinta solubilldad de las formas de 
P^y aquellas que se realizan con conpuestos qufmicos de actlvl"# 
dad prédominante sobre un ién aetdlico de los que retienen a l P 
en los suelos, pues si bien no u tiliz a  réactives de accldn se­
lec tiv e , en la  exposiciin de los resultadoS; distingue la  fraccién 
de la  forma f i ja  por Pe y Al, indicando no poder rea liza r la  
separaoldn de las dos fracciones por carecer de una técnica ade- 
cuada.
o).* Praccionamiento del P usando réactives especfficos*-
ïïasta la  fecha no bay una tdcnica que permits la  valo- 
racidn directa de una forma determinada del P. Los intentes rea- 
lizadoB hasta la  fecna ban eetado dirigidos a separar la  fraccidn 
Ppe lo cual se ha utilizado el &ido acétlco 2,5H en
suelos dcldos y car ont es de Ca^y efü FNîI^  0,5M de aplieaci^n mis 
general.
la  separaoldn con âcido acéticc no es s at i s f  act or la ,
pues aunque la  solubilidad de los fosfator- de alumlnio estudia- 
dos por üATTSOîî (1950)(109) es mayor que los fosfatos de Pe, la  
d ifîcultad  para disolverse haee que no puedan consîdorarse extrac- 
clones to ta les al aplicarlo a los suelos, y adom£s quedar lim ita-
clos a suelos cr-irontes de cai.oio#
El PEU^  0,514 présenta un poder disolvente mis marcado 
que e l Icido acitico y es el reactive u tilizado  pçr CHMG y JAOÏ- 
SOîî (1957)(21) para el fraccionamlento del Pp  ^ P*zmiti@ndo 
d istlnguir las fracciones#
^orglnico* ^Ca» ^Al  ^ ^Pe>clufdo por Ixidos de Pe*
^A1 oclufdo por IrLdos de ^residual*
La ticn ica de CIîANG y JACISOF. présenta algunas lim i- 
taciones para el estudio de las transformaoiones del P en los
Buelos, como eo la  de no nermitir deterniinar la  d in tin ta  la b il i -  
dad del P nnido a un determlnado*l<5n netH ico, debido a. que la  
actlvldad de los roactlvos frente a los lones mctdlicos, la  con- 
contracidn empleada y el tlcmpo de tratamiento conducen a obte- 
ner extraceiones to ta les  del P, retenido por un catidn determl- 
nado. Ecto llova consigo quo al apllcar la  tdcnlca de CHMG y 
JACKSOH a las transfomacioncs del P no se pueda seguir la  die- 
mlnucldn de su actlvidad por fendmenos anilogos al envejeclmien- 
to del producto formado, pudllndose solo determlnar varlaclones 
cuando forma compuestos con otros oatlones.
la  ticn ica  de CÎÎAKG y JACESOH no pennîte la  detemlna- 
cl<5n de la  fraccldn faclimento soluble que indudablemente e s ti  
Intcgrada por P retenido por los distintos constltuyentcB del 
suelo, que es de indudable interés separar de las otras fraocio- 
nos, mis diflcilmente solubles, para tener un conociniento claro 
de la  estabilidad de los distintos compuestos fosfatados que in- 
tegran el suelo*
Otros defectos de orden tdcnlco qua pueden çonducir a 
detemdnaciones inexactas de las fraooionee P^  ^ y P^^, pueden o- 
rlglnars© del tratamlento con HaOH 0,2H durante 16 horai^ pues 
formas de P^  ^ pueden pasar a la  solucidn, bien por haber re s is -  
tido el trataïïdento con y ser solubles en A lcali, 6 por que. 
dar en posiciones facilmente accesibles al extractante debido a 
la  descomposlcidn de los minérales de la  a rc ilia , 6 blen^por d i- 
fundirse las formas de bloqueadas por los dxidos de Pe.
MATTSON y colaboradores (1950)(109) estudiaron la  so- 
lubilidad de los preclpitados isoeldctrlcoB de Pe y de Al, ob- 
serrando que las formas de P^  ^ se disolvian en un 20$G, 16^ y 
8*9# lo  que indie a que el PîîH^  0,5M no es tan selective como su- 
ponen CHMG y JACKSON*
WILLIAMS (1956)(110) estudid la  solubilidad de fosfa­
tos do Pe y de i l  on PITH., obscrvcndo quo la  w avellita, un fos- 
fato de Al natural, tenfa una solubilidad de 12,4# a la  hora del
tratamiento*. Por ser la  wavellita lig e rameute mas soluble que 
la  varicc lta , segdn el trabajo de STELLEI y PIERRE (99)» @s po- 
Bible que no todo el P ^  sea çxtraido con y pase posterior- 
mente a la  solucidn de HaOH 0,2M determinladose como forma de
PIPE (1959)(111) estudil el poder de retenclln  de lo« 
éxidos de Pe por el P, en solucidn de PM^ 0,5M, indioaado que 
e l mfalmo de retencldn se obtenia preclsamente a pH 7«0 que et 
e l indlcado por CHMG y JACKSON para la  separaclln de las dot 
fracciones*
PIPE Indica que para pH 8*5 no se produce flj&oldn de 
P por los dacldos de Pe, s i bien no puede apllcarse este pH como 
tdonlca general de eztraccidn, por no conocerse el grado de h l- 
d rd lis is  de las formas de P^^ en el suelo*
TÏÏF.HEB y RICE (1952) (112) a l estudiar e l poder selec­
tive  del I* para separar el P retenido por los hidrdxidos de Pe 
y de AljObservan que para pH in ferio r a 7*0 el P*^  desplaza a l P 
retenido por el Pe dlsmlnuyendo e l grade de seleccidn a l ditmi- 
nuir c l pH* Ssto puede motivar separaoiones defectuosas 
y Pj^ en suelos Acides debido a que la  solucidn de PKH^  0,54 
pH 7*0 tiene un poder amortiguador bastant© d lb il, lo quo orig l- 
na varlaclones en e l pH de la  solucidn extractora*
Estas lîltimas consideraciones,sobre el grade de selec­
cidn del PM^ para separar el Pj,  ^ y y particular el heoho 
de que la  tdcnica de CHANG y JACKSQ| no permit© la  determinaoidn 
en la  mlsma muestra de formas de Ac liment e solubles, por te -
ner quç erferaerse e l P ^  despues de haberse separado totalmente 
el nos llevan a eonsiderar la  ventaja que présenta el em- 
pleo de réactives con accidn selective sobre los oationes del 
suelo* De este modo se podrfa seguir la  dismiuucidn de solubi­
lidad del P retenido por cualquiera de los cationes présentes, 
asf como relacionar la  capacldad de retencidn del P en solucidn 
con la  solubilidad del catfda*
Huestro traba^o ectuvo pues eneaTiinado a eleg ir to 
reactiro  que cumpliendo.una serie de condiciones prevlafl para su 
apllcaciln  a los suelos, permltiera la  separaciln del Pe y del 
Al y en especial sus compuestos fosfatados,
El estudio compaxativo de los reaotivos do aplicaolln 
an ilftlo a  ezpuestos por WELCHEH (113}>ziob l le v i a considéra? que 
el reactivo que reunla las condlciones prevlstas era e l Acid© 
tiogliodlico ,
Comprobado dsto en la  separacldn de los P0^Fe,2H20 y 
POyj^ AleGEgO, y dado que se desconoce la  solubilidad que presents 
e l en los suelos, deoidimos estudiar el poder desplazant©
del deldo tiogllc6lleo  por el P retenido por la  résina IRC-50 en 
forma fdrrica 6 alumfnlca. El efçcto coraplejsnte del aluminln 
en eolucidn de Acido tiog licd lico , asf como la  sglubilidad del P 
retenido por la  rcsina-Al, an funcldn del tienpo, qua par ace e s t i  
reglda por un proceso de dlfucidn,
El uGo de résinas de cambio conio material de compara- 
cl(5n en.la  fijacidn del P on los suelos lo consldoramçs de gran 
in tcrés, e spool aliionte a p a rtir  de reel entes trabajos, citados 
(pag, 57-9) en que ce ÔÂ una, importancia predoniaante a l Al de 
caifoic en la  retencidn del P.
Acido tioglicdllCQ»-
E1 reactivo elegido para la  extraccidn deberfa ser ac­
tive frente a las formas de y por encontrarse, en los 
suelos minérales de tipo de la  dufronita[pe PO^Pe(OH)jj , vlvla- 
nitaj^Eej(P0^)2«8H20|, strengita[5'e(OH)2H2pO^] en que e l Pe aetua 
con Valencia 2 y 3, Su accidn disolvente deberfa ser por for- 
nacidn de un compuesto soluble de Pe, pues de formarse un pre- 
clpitado pudiera actuar recubriendo la  superficie del edlido é 
impidiyja una u lte rio r disolucidn de formas de P,
En el slgulente cnadro damos algunas do las oaraoto- 
rfs tica s  de los reactivos de tiso mis freouentes en las detem i- 
nacioncs colorlmdtricas del fo que muestran las oondiclones de 
reaccldn, por lo eue no fueron elegidos*
R é a c t i v e s
pH a&c.esta»
bilidad com- 
p u o s to  f o r  - 
mado.
Ext. de 0X 1- 
daoiAa del 
Pe con e l que 
reaccionan ,
O b B o rra -
o l o n e s .
1-10 f e n a n t r o l i n a 2.0-9.0
bipyridilo 3.0—9.0 ï e ^ *
a o . t i o g l i c A l i c o 6.0-10 P(f*,Pe3*
" s a l i c f l i o o 2.5-2.8
 ^ s u l f o s a l i c f l i c o Pe2*,p*3+ In te rf . Al.
f e r r A n ***** * #
c u p f e r r A n
t i o f e r r S n 7
o - n i t r o s o f e n o l P e f*
s a l l c l l a l d o x i m a
s a l n i t r o s o  H. P e f *
B - h id r o x i q u i n o l o i n a 5 P e^ *
?e(0H)gE2
r i o c i f m a t o  p o t â s l c o a c id o
P e ^ *
ün estudio mis a fondo de la  lifeeratura nos llevé al 
conocinàento do que PADDICl (1948) (114) habia utilizado la  sa l 
cIlciooL del Icido tio g lic llic o  a pH 7,5 para.ertrae» formas do 
T e de d ie tin ta  s o l u b i l i d a d  en s u e l o s  calisos, indicando que cou 
un n i n u t o  d e  agitacidn, con solucidn 1:50 se extra© la  mayorfa» 
sino t o d o s ,  los conpuestos solubles de Pe. La limonita y la  
hematita son mis rosisten tes, p::‘eBcntando una escasa solubilidad 
on tan corto tienpo de trataniento.
MATER y CrEBAHFJR (1938) (115) habian utilizado e l Acido 
tioglicA lice para separar el Pe del Al por precipitaciAn de es-
te  con HÏÏ^ OH* Los resultados obtenidos no permitieron generali- 
sar la  técnica para la  determinaclAn cuantitativa del Al, pue#
#1 Al(OH)j adsorb© el compuesto de f© dando valores altos a l oal- 
clnar*
. JïüMEIi y SMDELL (1952) (116) perfeecionaron l a  técnloa 
de MATEE, obteniendo resultados cuantitativos s i  la  preolpltaelAn 
se reallzaba en un medlo oonoentrado de CIBH^  para Impedir la  ad- 
sorclAn del coapuesto de ?e#
WILSON (1947)(116B) obture fosfatos de i l  lib res de E# 
a l preclpitarlos en presenola de Acido tlogllodlico  a pH neutre*
CHEKERÏ (1948) (117) y B0BSRÎSO5 (1950) (118) u tilizaron  
©1 Icido tiog licd lico  para ellmlnar la  în terferencia del en 
la  determlnaelAn de i l  con aluzninAn^cuando la  conoentracidn de 
1st© es inferior en 15 veces a la  del Pe^*$
BÜSCAEONS y CASASSAS (1955)(119)» estudiaron e l use del 
Icido tiog licélico  como,réactive.de aplicaeiln  a l a n llis is  cualî- 
ta tlvo  de los grupos 1@, 2@ y 3*, no indicando que tuviera reao- 
c iln  con el Al. En este interesante trabajo se muestra la  graa 
u tilidad  del Icido tio g lic ilic o  en la  qulmica analftica .
MARTÏÏLL y CALVIN (120) consider an la  reacoida del Icido
tiog licé lico  con las sales de y fe^^ como.formacidn de un
2Acoapuesto quelado. En presencia de sales Pe , se produce una 
autoxidacidn del Icido tio g lic llic o  con formacidn de Icido d itio - 
glicdlico que tiene lugar en trè s  ©tapas;
1#.- Pormacidn de un oompuesto entre e l Pe^^ y 2 moll- 
culas de Icido tioglicélico#
2«.- Oxidacién con Dp formando un quelato de fe^^ de 
color rojo v io leta;
3*.- Transferencia de un electrén del grupo S“«»sl a- 
tome de Pe para former un quelato de Pe y dl- 
sociarse el disulfuro#
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y ÎÎIELSEE (1957) (121) estudiaron la  velocidad
d e  a i ito r ld : ) .c l(^ n  d e l  d c i d c  t i o g l i c é l i c o  a pH e n t r e  5*8 y 4.6, in- 
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TBCHICAS ÏÏTILIZADAS PARA LA DETEHMINACI05 CÏÏANTITATI?A DEL
EOSPORO ) HIERRO Y AL0MINIO*
Bespués de un estudio MbliogrAfleo de las tu n ic a s  oc* 
lorimétricas m$s difundidas para la  determinaoidn del P publloa* 
das hasta 1956, y cuyas oaracteristioas principales dames en el 
ouadro adjunte, consideramos la  tdcnica de ZIEZAD2E (1930)(122) 
como la  mis apropiada para api lo aria  en nuestros eçtudios, debi­
do a la  elevada estabilidad del calor desarrellado, lo  que permi­
t s  hacer determinaoiones en e l colorfmetro dentro de un margen 
amplio de tlempo, y realizarlas en medio sulfiîrico, siendo dste 
el reactlTo que se u ti l iz a  para extraer la  forma de lo» sue­
lo s . El SO^ Hg lo  utilizamos tambien junto con e l âcido peroldri- 
co como solucidn oxidonte de los compuestos orgânlcast âcido tio -  
glicdlloo, y alumlndn, asf como en la.descomposicidn de las ré s i­
nas para determlnar su contenido en P  ^ Pe d Al.
La tdcnica de ZIHZADZf présenta una diferencia esenoial 
con las otras que se fundament an en el desarrollo del color azul 
del oompuesto fosfomolfWioo, por la  adicidn de un reductor a una 
solucidn que contiens P u Mo(TI). En la  tdcnlea de ZBfWDZE, y 
modiflcaclones posterlores, se aHade a la  solucidn problema p i 
pequeSo volumen del reactivo oonoentrado de azul.de mollbdenp,que 
a l d ilu ir  se décolora de no haber iones fosfatos, arseniatos, ar- 
senitos d e tlic -a to s. De ester âstos présentes en una ooncentra- 
cidn determinada, la  intensidad del color desarrellado es proper-
clonal a la  concentracidn del Idn.
la  tionloa de ZHZADZB (1930) (122) .ha sldo ostudiada 
y aodifioada por WARD y BIJCHTIE (1933)(123), GEREITZ (1940) (124), 
WOODS y MELLON (1941)(1*#), GIESB30 y oolb.( 1938) (126), PEBCH 
(194T)(127), BORBIEL y HmANDO (1947) (128) y LUCBNA y PBATT(1957) 
(129)# EetoB ÆLtiaos introducen xax nnevo reaotivo constltnido 
por Ho (f) y (VI) que en presenola de P touia la  solucidn oolor 
asul#
La tdonioa que adoptâmes flnalmente fud la  de BÜERIBL 
y HEMAIDO# Antes de pplicarla  de forma general creimos conre* 
niente rea lizar algunas coaprobaciones de las condiclones expéri­
mentales establecidas sobre tieapo de estabilizacidn, influenoia 
de la  temperatura y tieapo de oalefaccidn, y.especialmente, la  
influenoia del pH en el desarrollo del color, que fud estudiado 
por BURHIEL y colaboradores en 1957 cuando ya habiamos iniolado 
nuestros trabajos expérimentales# Los puntos estudiados nos han 
llevado a introducir ligeras modificaciones en la  aplicacidn de 
la  tdcnica#
\
Tiempo de estabilizaoidn# -
A p a rtir  de una solucidn de PO^EgE de concentracidn 
1 mgr/gl recientemente preparada por dilucién de una de 5000 
mgr/ml, que se ha u tilizado como patrdn en todas las experien- 
c ias, se preparan dos series de matraces aforados de 50 ml# de 
modo que contenga cada una ^mgr# y 20/mgr. respectivamente#
EL desarrollo del color azul del complejo fosfomolib- 
dico se realizd siguiendo la s  indicaoiones de BOBBIEL y HKRHAN- 
DO (1953) (H9) en la  tdcnica simplifioada para la  determinaoidn 
râpida de P en suelos#
Las lectures en e l colorfmetro Hilger estdn dadas en
densidados dpticas, considerando e l valor 100 para e l ensayo en 
bianco, de una muestra sometida a igual tratamiento que no cont 
ten ia fdsforo#
Variaoionea de la  Bensidad dptiea con e l tlempo#
Tlempo en 
horas
0,25 0,5 1. 1,5 2 17,5 25 48
Conoi
^ 4
solucidn
5 /50 95.8 96.0 96.0 96.0 96.0 96.0 96.0 96.0
20 /50 84.0 84.5 84.5 84.5 84.5 84.5 84.5 84.5
los natraoea deben tenerse lauy Men tapadoa para impe­
d ir  el paso del Og del alre  que oxida a la  solucidn reducida del 
complejo foef<molibdico. Be aconsejable ademds guardar los ma- 
traoes en la  oscurldad, cuando la  determinacldn eh el colorfme­
tro . de hace despues de las 4 d 3 boras de desarrollarse el co­
lo r ,  pues a lo largo de nuestro trabajo hemos podido observar l i ­
geras variaciones ep la s  determinaciones realizadas en muestra# 
gua»dadas^^tâ'‘^ a lu s , aunque no se hizo ninguna experienoia para 
poner dsto de manifiesto»
Influenoia de la  temperatura en e l desarrollo del color*-
La tdcnica de BOBBIEL y HERNANDO indica q^e la . tempe­
rature  debe manteneree a 95® C con un margen de & 0,5® 0, lo que 
oblige a una estrecha regulacidn de.la  misma# El ©studio experi­
mental nos mostrd que era neçesaria, pues se obture un aumento 
en laconcentracidn de P de 1,5/^agx*, para usa concentracidn de 
20/^mgr. a l aumentar la  temperature del baSo de 95* C a 98*0#
El error absolute obtenido se incrementa con la  concentracidn de
p en la  eolnel6n,
Bn cuanto a l tlempo de oalefaooldn era snflciente 10 
minutos> como Indlca la  tlcn ica , s i bien noeotros obtamos por 
15 mlngtos deblâo a que a l introducir un nÆaero elfvado de ma* 
tracesI 15 a 20# la  temperatura del baSo desoiende, tardando en 
alcanzar los 95* tlempo variado# lo que Impide una buena re* 
gulaoidn del tlempo de oalef accidn*
Influenoia del uS.*
A una ierl© de matraces de 50 ml# que contenlaa 20
/Mmgr# de PO^  j  2 J aâ# de SOjHag 2%^  (Merck) se afiadid SO^ Hg
(13187)(Merck) d OOjHag 21?^  (que daba reacoidn negatira ^e ,P 
con OlgSd) para obtenez un Intorv^lo de pH entre 2,5 y 0*78*
Se H erd a l baSo maria durante 30 minutes a ebullicidn para que 
se desprendiera e l ezceso de COg en los matraces que se habla 
aîladido OO^ Hag* y una yes separados del ba&o se aSaden 0*4 ml# 
del reactivo mo^fbdico* y se introducen de nuevo en e l b#m# a 
95# C durante 10 minutes#
A la s  3 horas, 48 h. y 71 h. de desarrellado el color
se détermina la  densidad dptioa de la  solucidn, obteniendo los
valores que se indlcaa en la  grdfica (I)#
rHnrÆ îif
Ü08 valores obtenidos muestran que e l Intervale a l 
cual e l pH no Influye en e l desarrollo del color es bastante es- 
trecho, 0,85-1*15 para las 3 horas, y que se amplla hasta 1,20 
para las 48 horas.
Dado que las soluciones que contienen una concentra - 
oidn relativamente elevada de SO^ Hg, se haoe neçesaria una pre­
via neutralizaoidn con COjHag la  solucidn que résu lta  en e l ma- 
traz  présenta un cierto  grade de poder amortiguador, de forma 
que e l ezoeso.de 1,5 ml. de SO^ Hg (13*87), que indica la  tdcni­
ca de BDHRIUi, no es sufiçiente para que el pH fin a l de la  so­
lucidn sea in ferio r a 1,2, teniendo que ahadirse un exceso su­
perior que determinamoB por una relacidon linea l con los ml. de 
COjIag 21ÿ gastados para llevar la  solucidn a un pH conocido*
En la  tdcnica de.BÜHîaEI. y HBENAHDO se u ti l iz a  la  fe- 
nçlfta le ina  como Indioador, sin embargo nosotros empleamos e l. 
2,4dinitrofenol por tener un v ira  je muy olaro a pH prdzima a 3, 
frente a 8 de la  fenolftaleina, lo que permit© disminuir la  can- 
tidad de COgRag necesario para llevar la  solucidn a un pE oone- 
cido. El 2,4-dinitrofenol en medio fuertemente dcido es incolo- 
ro , por lo que no introduce errores en la  determinaoidn co leri- 
mdtrica.
Bn soluciones con un contenido elevado en Pe e l color 
amarillo del v ira je  del 2,4-dinitrofenol no puede determinarse 
por estar enmascarado por el color amarlllentc de las solucionesa,
. Esta Interferencia la , éliminâmes reduciendo previamente 
e l Pe con SQ^ Eag en caliente, y una vez completamente incolora 
la  solucidn, se valora con 2,4-dinitrofenol y se aSade e l ezce- 
80 do SG^ Hg (13*87) siguiendo la  tdonioa general#
Helacidn entre e l CQgHag 21s^  ^astado para alcansar pH 3 y el ez-
0680 d6 SO^ Hg (13|87) para obtenez nn ifl f in a l prdilm) a 1.0, -
Se prepararon una serie  de matraces de 50 ml. que con*
tenian una eantidad de SO^ Hg (13*87) oomprendi&a entre 1 y 15 ml#
Se sË#en 1 d 2 gotas de solucidn acuosa de 2,4-dinitrofenol a l 
0,25#, y se aSade CO^ Eag 21# lentamente, mientras se agita e l ma- 
tra z , hasta la  ju sta  aparicidn.del color amarillo# Entonne* se 
aSaden 2 ml# de SOjEag 22# y 1,5 ml# de SO^ Hg (13:87)# Se in tro ­
ducen en el haSo maria a ebullicidn durante 45 minutes para la
expulsidn del 00g# A continuacidn se aSaden 0,4 ml# del reac ti­
vo molfbdico y se, tiene de nuevo en e | in te rio r del baSîo 10 mi - 
nutoB a 95® C é 0,5# Se deja en friar, se enrasa a 50 ml. y se 
mide el pH. Sntoncen se aüade con una bureta SO^ Hg (13*87) en 
cantidad sufioionte para alcansar el pH de iJOO.
la  cantidad de COjIîag 21# gastados y ©1 exoeso de SO^ E^g 
(13*87) se llevan sobre una esoala lin e a l, obtenidndose una 11- 
nea recta# La relacidn debe de hallarse cada vez que se prepa^ 
ra  el reactivo molfbdico debido a su elevada acides.
La relacidn entre e l COjESg 21# y el SO^ Hg (13*87) pa­
ra  el v ira je  del indioador debe de ser 0,5 ml. de SO^ Eg (13*87)
S 1.0 -,1 .1  ml. COjHag 21# ( la  solucidn de CO^ Eag anhidro no es 
©stable, fonadndose un oompuesto hidratado de mener solubilidad, 
que es el que utilizamos).
De obtenerse valorem d istin tos a l preparar nuevas so- 
lueiones de CQjHag que no ooincidan con la  concentracidn de la  
primera rec ta , e l exceso de SO^ Hg (13*87) puede calcularse por 
una régla de trè s  directe#
Cuando el volumen de COjEag gastado es prdximo a 9 ml. 
debe tomarse un volumen mener de solucidn problema, pues las de* 
terüiinaeiones serfen inexacte*#
Eeaetlvoa y  tdcnlea utlllzada»-
Preparacidn del reactivo Ifolfbdico (128),(1957)•-
Bn tm vase de bcca ancha de 1 l i t r e  tapado com ua ?1- 
drio de re lo j se cal|entam 470 ml. de SO^ Hg exento de 2 y Aa,de 
peso espeeffleo 1 .84 ,.se afladen 28 gr. de fcido molfbdico de e- 
levada poreza (Merck), se hierve durante 10 6 13 minutes hasta 
que se disuelve totalmente. Despues d© enfriar se v iertea  470 
ml. de HgO destilada j  estando adn caliente se aSaden 1,4 gr.de 
Mo metilico en polve de calidad purfsima. Se oalient# de nueve 
y se mantlene a ebullicidn de 3 a 5 mlnutos* Se deja reposar 
10 6 15 minutos filtrdndose por lama de vidrio . Cuando estd 
completamente ffcie se enrasa a 1 l i t r e ,  ( la  p r& tlca  aconseja 
d ilu ir  hasta unos 975 ml. para que la  solucidn sea mds dousa y 
se adhiera poco a las paredes de la  pipeta, a l afiadir e l react!, 
TO a las soluciones de P).
Comprobacidn del reactivo:
1 c*c. de solucidn MhO^ K 1/10 U oxidar a 1 ,25ml. 
de la  solucidn reductora. Un error de A 0,05 ml. es permisibl©.
Taloraci&i del Icido lib re .-
Si se slgua la  tdcnica indieada tomaado ezactamente 
el volumen de SO î^  ^ c one. (Merck) y se calienta cuidando t« ie r 
e l vaso tapado con un vidrio de re lo j para ev itar la  pdrdida del 
Icido por ebullicidn, la  ocidez _ final del reactivo presents zauy 
pocas variaciones. Sin embargo, dada la  importancia que.e l pH 
fin a l de la  solucidn présenta en el desarrollo del color, debe 
comprobarse la  acidez antes de u tiliz a rse  e l reactivo. Para 
coaprobarlo se valora 1 ml. de solucidn de OO^ Hag 20 ^ : .d i lu i -
a 5 ml* con la  solucidn reductora usando fenolftaleina coao In­
dioador. Deben gastarse de 0,16 a 0,17 ml. del reactivo molib- 
dico.
Preparacidn de la  solucidn de COjHag 21#.-
Se pesa aproximadamente la  cantidad de OO^ Hag necesa- 
r ia  para preparar un l i t r o  de solucidn saturada. Se lleva a an 
homo durante una hora entre 270® y 300® C, con e l f in  de que 
e l bicarbonate que pueda contener se descomponga pas ando a car- 
bonato. Se deja enfriar en desecador de sulfdrico y se seca.
Se disuMkve en caliente en un volumen determinado, se f i l t r a  en 
fr io  y se enrasa a 1 l i t r o .
ÏBCNICA.-
matraces $e 50 m l., se introduce una determinada 
cantidad de la  muestra, que dependerl de la  concentracidn de 
?0^ en la  solucidn. Se anade 1 gota de 2,4-dinitrofenol 0,"25# 
en solucidn acuosa y se aîjMe con una bureta, mientras se agita 
e l rmtraz,solucidn de COjHCg 21# hasta justa  aparicidn.del co­
lo r amarillo. Se afîaden eut one os 2 ml. de SOjHag (22#, recien­
temente preparado) y 2 a l ,  SO^ Hg (13*87) mis el exceso que se 
deduce de la  cantidad de COjHag gastado. Se introduce en un 
bano maria cuidando que el nlvel del agua oubra hasta la  mitad 
del cnello del matraz y se mantione a ebullicidn durante 45 mi­
nutos, hasta que no se observe desprendisi ento de COg. Se sé­
para y se aHaden 0,4 ml. del reactivo molfbdico con una pipeta 
de 2 ml. Se arrastran las gotas del reactivo que quedar an ad- 
heridas a l cuello del matraz con agua destilada. Se diluye en­
tre  40 y 45 ml. y se introduce de nuevo en el baîîo maria duran­
te  10 minutes, manteniendo la  temperatura a 95* & 0,5® 0. Se 
sépara del baïïo, se tapan hermeticamente y se deja en friar.
La lectura puede hacerse entre un medio de hora y 48 horas, u ti l i  
aando cubetas de 4*5 cm. y f i l t r e  rojo I lfo r .
Entre 5/m gr y 75ymgr, de PO^  en 50 a l .  que corres­
pond en a concentracionos entre 0,1 y 1,5 p .p .a . se obtionon las 
determinaoiones dwimayor exactitud.
El estudio bibliogrdfico de las tfcnicas usadas para 
la  determinacldn cuantitativa de â l descritas por WELOHER (113) 
nos llevd a considéra# que entre las técnicas mis generalizadas i 
alumlndn, alizarin» S, hegiatoxilina utilizada^para la  determina- 
ci6n de Al en agua, morin, alizarfn  sulfdnico, eriochromeoyanina 
356, nu© segdn gEGEITE es mejor reactivo que el morfn y e l a l i ­
zarin sulfln lco, quinalizarina y queroitina, la  tldnlca del a- 
lumindn era la  mis usada por los investigadoros y laboratories 
dedicados a trabajos anÆLogos al nuestro.
SICCTH y col. (1949)(130) lo oonslderaron de gran sea- 
slbilldad y exactitud en la  reproduccidn de los valores. ROBERT' 
son (1950)(131)despuls de un amplio estudio de las condiclones 
de mayor estabilidad, exactitud e interferencia de iones, la  a- 
p lica para a n llis is  de s ilica te s  y suelos, motivos por los cua- 
les la  elegimos para ap licarla  a nuestras determinaoiones. Los 
reaotivos fueron.preparados y utilizados segdn las indicaciones 
de JACISOH (132),(pag.298),
Tdcnica del ALUMI'IOE.-
Preparaciln de réactivest
soxwoi^a a@ «luaiBio. 1.0 ng./aa.«-
s« di.all.irm 18,60 gr. da altmlnre do E (MalliMkMdt), 
(SO )^^ ilgKg,2#gO m 50 Bd« de OlH 55* 8# filtra , se lara el pa­
pal de filtre  em  atnindante agua destilada f  ae eoapleta .hasta 
1 litre* Cada i£L. do solooids ooctieae 8,0 rage* de ilgO^, le 
que eqoimle a 1,05 agr, de i l ,
laaseolaeltmes dlloldas de i l  ae preparan a ptnrttr de 
data, por dilaeieaea aaeeaivw.
3o?.aelfa taanxfa eB , » •
8e toaan 60 a l ,  de doido aodtioo R a c ia l, ae diloye 
a 900 a l .  oon agua destilada, y se afîaden 100 a l .  de 5aOH lOjt* 
l a  soluoldn ae agita  fuertemente, ae termina de a juster e l pH 
usando un oleotrodo de r ld r lo , y se enrasa a 1 l i t r e .
Heættre de aiwWn. 0.04 »
Be pmm  0*200 de alumlné» 6 pze#
perado por noectroe en el labom totlo siguiendo la  tlonioa d it-  
o r ita  por welchar)* sc distielve en 100 sâ# de l a  eolueléa tam# 
pfe, 0© onraea a 500 si# con a;nis destilada# Se deja an rapoad 
3 dla© cam mfnlm antes de u tillzarlo#  9a f i l t r a  y ®e guarda 
en b ô t e l l a c  d e  color topaclo#
#Me M#&ie6liee al 1 i,»
Se prépara dlltiyendo a 100 s i .  eon agua destilada 1 a l  
de deido tttg lied lio o  del 9%&, de densidad 1,253 (HrOEi).
Se u t i l is a  para ellsdnar l a  Interfereneia de fe euaa-
do la  concentraolln de XL no excede en 15 vece* a l P© présen­
te#
Fenolftaleina 1# (soluoidn alcohdlica)•-
TBOHIOAt
Una poroiln de ooluoiln problema se pipetea en matra­
ces de 50 ml# y se a&ade una gota de fenolftaleina# Con solu- 
c iln  de HaOH S BH^ OH (111) se lleva el pH hasta lig e ra  tona li- 
dad.rosada# Entonces se a&adm 10 ml. de solucidn tampdn de ÿH 
4 .21 se diluye hasta unos 30 ml. Con una bureta se ahaden e# 
xactamente 10 ml. de alumindn al 0,04# y se agita fuertemente 
e^ matras, enrasdndose inaediatamente an 50 ml# Si la  muestra 
oontiene Pe^le ahaden 2 ml# del reactivo tiog licd lico  antes de 
aîladir e l alumindn#
Las leoturas en e l colorfmetro se pueden haoer a los 
25 minutes de ahadldo e l alumindn, usando cubetas de 1 cm. y 
f i l t r o  verde de 520 tjOL d f l l t r o  verde IIPOR n® 604#
Antes de apllcar la  tdcnica para determlnar.el conte- 
nido de Al en las résinas y en los extractos de suelo, réa lisa- 
mes algunas determinaoiones para co^prober su exactitud asf co­
mo conocer el tiempo de estabilizacidn del color, intervale pa­
ra  el cual.Be ouaple la  ley de Beer, y la  influenoia de los io­
nes Pe, Ca, FO^  y c itra te  tlenen en el desarrollo del color.
Tiempo de estabilizacidn#-
Se prepararon dos series de matraces de 50 ml. que con-
ten ia  cada tma 5 pngr.y 20 jmgr* de Al. Se ahadieron les re­
aotivos segdn Indica.la tdcnica y se leyd en e l colorfmetro, a 
intervales de tiempo, poniendo como prueba en bianco agua des- 
ti la d a . la s  determinaoiones se han heoho en colorfmetro Sum- 
aerson. Las leoturas obtenidas se ezponen a continuacidn#
Tlempo
mlsutoB. 15 30 45 60 75
^umgr/30 ml 46,0 51,0 49.0 54.0 48.0
20 ^ mgr/50 ml 98.0 105,0 105,0 110 108
Los resultados obtonidos nos Indioan que entre 30 mi­
nutos y 45 minutes las variaciones de la  intensidad del color 
son muy pequeSas, lo qua permite haoer detaminaoionos despues 
de los 30 'Olnutos. Sin embargo, no pareoe haberse aloanaado la  
to ta l estabilizacidn, lo que explioa que otros autores oonside- 
ren necesario que transcurran 2 horas de aîladir el aluminfe pa­
ra  rea lizar las leoturas. Bosotros tomamos 25 minutes come 
tiempo mfnlmo, no excedlendo nunca do 50 minutos.
Intervalo de concentracidn en que se cumule la  ley de Beer. -
Se prépara una serie de soluciones que contiens deed# 
0 ,0 /m gr. hasta 70/m gr. de Al. Se desarrolld e l color de las 
forma indicada y s© comenzd la  lectura  en el colorfmetro a los 
30 mi. de ahadido e l alumindn. Las determinaoiones se hicieron 
por duplicado y les valores obtenidos los exponemos en la  g r l-  
fic a  n® I I .
■I' ,  j:'J
 ^^ ' I ] ' 1
Qrlnôa IÏ
En e lla  puede aprooiaree la  exactitud conque se cum- 
pie la  ley de Beer hasta una concentracidn de 30yUmgr/50 ml# 
Para concentraciones superiores la  intensidad del color desar- 
rollado se ale ja  mis del valor tedrico a medida que aumenta la  
concentracidn de Al, El I f  mite superior ohtenido estd por en- 
cima del dado por HOBEltTSOH que es de 21 ymgr/ 50 ml, y may prd­
ximo a l admitido por JACKSONj 35 /Omgr (pag,300),
El lim ite in ferio r admitido por ROBERTSON y JACKSON 
es de 5 /%mgr./50 ml. Sin embargo la  aproxlaacida de los valo­
res .obtenidos para 1, 2 y 5 /umgr, y la  constanoia do los valo­
re s , nos penaito eonsiderar que la  ley de Beer se cumple ada 
para concentraciones in ferio res,
El error re la tive  que se obtiens gara concentracio» 
nés Inferiores a 5 /mgr es t a l ,  que se considéra como interva­
lo para la  determinaoidn de Al, el comprendido entre f  y 30 
/mgr/30 ml.
Se partid  de soluciones de OlgCa* CljFe y c itra te  sd- 
dlco, ?eactivo8 de mixima puresa para a n llis is ,  que conteniaa 
2,000ycagr, del idn metilico por 1 ml. A .partir do estas so­
luciones se prepararon otras mis diluidas, para ser u tilizadas 
en e l estudio de la s  interferencias. la  solucidn de Al es la  
misma utiliaada e l preparar la  cur/a patrdn, dilulda en e l mo- 
mente de usarse.
Interferencia del Fe
Fara eliminar la  interferencia del Fe, se ahadid a oa- 
da m tiaz despues del v ira  je de la  fenolftaleina 2 ml. del lo i-  
do tio g lic llio o  a l 1#. la s  leoturas se realizaron a los 30 mi­
nutos. Los valores obtenidos corresponden a densidades Ip ticas, 
medidas en colorfmetro Hilguer, siguiendo las indicaciones de la  
técnica general.
Al ?e D.'O,’
20
*
0
200
88.0
88,5
# 600 87.5
« 1000 87.5
5 0 96.0
ff 200 96.0
De los valores obtenidos se aprecla que hasta 1000
yumgr, en 50 a l .  de Fe no produce interferencias en la  detenaina- 
cldn de Al, pues las pequehas diferencias observadas se conside- 
ran propias del mdtodo.
Concentraciones de Fe superiores a los 1000 m gr, 
pueden no producir in terferencia, s i  bien no las estudiamos por 
eonsiderar que un exoeso de mis de 50 veces de Fe sobre e l Âl 
no es usual en nuestro trabajo*
Interferencia del Ca*-
Se realizd en presencia de Fe^* debido a que la  intro- 
duccidn de Icido tiog licd lico  origins variaciones en la  inten­
sidad del color.
Al ?e Ca D.O.
2C'/50ml. 200 0 88.0
300 88.5
600 87.5
900 88.2
1200 90.0
Interferencia de su lfates. -
Por tener que rea isa r  determinaciones de Al, en me­
dio sulfiîrico, estudiamos la  influenoia que el SO^ iïg tén ia  en 
e l desarrollo del color*
Se vid que matraces que contenian 0,75 ml. de SO^ Hg 
2H y 25 ml* de NaOE 0*1N, para 20/»-|'de Al y 20^yde Fe no produ* 
oian variaciones en la  intensidad ael color.
Interferencia de c ltra to s»-
De forma aniloga a le s  anteriores, se prepararon solu-
clones de concentracidn c rsoiente de c itra te , apreciândose nna 
Clara in terferencia para 100 ^#inigr/50 ml#
Al Pe Citrato B.c.
20 200 0 88.5
20 89.0
50 89.0
100 92.5
200 94.3
300 96.0
1000 Clara interf#'
rencia.
Interferencia de fosfato ,#
Ho se apreoid interferencia para una concentracidn de 
PO^ * en forma do PO^ H^ K para 250/sm gr, de P0^“ en 50 ml,
Determinacldn senicuantitativa de la  cancentraoidn de Al. -
La tdcnica del alnrdnon es aplicable dentro de un pfque- 
ho Intervalo de concentracidn del Al, 1/magr a 30yUmgr/50 ml#, 
por lo que con frecuencia hay nue repetir la  deterrlnacidn por 
habor una oncentracidn ezcesiva de Al.
Para evitar esto elegimos la  aliznrina como reactivo 
para tener una idea send.cuantitativa de la  concentracidn de Al 
en la  solucidn problema, debido a su f lo i l  aplicacidn y mfnimas
in t erfer enci aB.
Heactivos t
Solucidn acuosa de alizarina 0,2#
îîîîj ooncentrad?
Aeido æ é t l e o  0,2  B (1,2 3 I ,  d e  ( S c i t i e o  g l e e i a l  d l l u l *
do a 100 ml).
Sobre un papel de f î l t r o  de malla aaoha y exento de 
Al (que se oosiproebaa ooa nn eneayo prerlo) se eolooa um  gota 
de Bolueidti de allsarlnà# Se doja e æ r enelmm una gota de solu* 
oiôn problem y se colœ a préadm a l onello de una botclla des# 
tapada de M j para que m  contaeto con les vapores se desarrolle 
un color pdrpura* idn en aueonoia de Al apaxeoe e l color# be 
lavs con solucién do AcOCE dllulda que para ou fdcil manejo so 
coloea en un vidrio de re lo j, En ausi?ocia de Al 6 con U' a con* 
oentracidn in ferio r a $ um^*aparecQ nn color annrillo# Bo so# 
ta r  on coneentracidn ma^ Tor oe deonrrolla un color rojo ladrllle#  
For el tarm?f.o de la  imncha y la  Intonsidad del color# comparados 
con loc obtonidos con oolucionco do A1 de concont?raeife oonooi* 
da, podemcs tenor uns idea de la  co-^centracidn do la  sclucidn#
Lac so lu c iO B C G  p r o b lo m a s  ae b o n  de d l X u l r c o  îmsta que 
j uct m o n t  0 no d a n  r e a c c i d n  6 o s  zzuy t e n i a  con l a  alisariaa# S $  
t o n a  e n t o n o e s  1 0  n l .
A3, o o n o n s a r  ; : u o s t r o  trabajo y e l o g i r  u n a  sorîe de t # »  
nicsG q u e  n o s  permitieron r o o l l c a r  c o n  ©xactîtud y eomodidad la» 
dotera"' n a c l. o n e s  o u a  t i t  at Iras d o  I o n  dletlatos i o n o s  con lo w  que 
1 bancs a traba jar, p e n s a n o c  c n  el tiocianato c o n o  reactive para 
la s  d oto r r d  n a e i o n e s  del f e #
-.1  f & l i  a a n o j c  y  X a r o p r o d u c l M l i d a d  d o  l a s  d o t e r a i #  
n'Monm n o s  iX c v d  a u t l l l B o r l o  a l  p r i n c i p l e  o o n o  o l  r e a c t i v e
adecuado para nuestro trabajo# Posterlonaente, sin  embargo# pu- 
dimos comprobar la  neeesidad de rea lisa r las detearminaoiones den- 
tro  de mdrgenes de tlenqw may liaitadoe debido a que e l color 
desarrollado no se estab iliza . Ademds, al ser la  tdonica del a* 
lumindtt, que utilizamos para determlnar Al# mis sensible que la  
del tlocianato , babia que preparar dos çoluoiones de d is tin ta  di* 
luolén por la  valoraoidn de estos lonea# Fe y Al, lo que alarga« 
ba el tra b a #  y ser necesarlo doble oantidad del material us ado 
para guardar las soluoiones dlluidas*
Este nos llevd a estudiar las técnicas de mayor sepsi- 
b llld ad ;a* % d lp irld llo , 6»fenantrolina y.& ido tlo g lic flio O i.0- 
liglendo finalmente el doido tiog llcd llco , por su establlidad, 
amplio campo de pH.en que no se aprecian variaciones en la  in- 
tensidad del color, independencia entre el erceso de réactive y 
e l color desarrollado, por su elevada tolerancia a la  presexusia 
de ioncE extrados a la  solucidn y admis!dn de elevada concentra- 
ci<5n de lones sin apreciable interferencia.
La determinacidn colorlmdtrica del Fe se fundamenta en 
e l color morado observado por primera vez por AKDEEASCH en 1879 
y estudiado mds concretamente con vistas a la  determinacidn cuan- 
t i ta t iv a  del y por lïEHS (1927) (133) CAIWOH y lîICHAED- 
SOiî (1929) (134), SWAEK y miON (1938)(135), WOODS y MEIi05(194l) 
(125)que oonsideran superior al tiocianatof KOEîlIîîG (1942)(136), 
im h im  y SHBBïBRB (1946) (137) y reoientemente por lîOBICHET(1957) 
(138) que lo considéra como uno de los majores reactivos para la  
determinacidn del Fe# En tratados de técnjcas analftioas se en- 
cuentra descrito por WI2LCEBH (113)(tomç 17# pag#159)t *80022*8 
Standard Methods of Chemical Analysis* # edîtado por Purman,(1^0v 
York; D*7an loatrand Co Ed#5* 1939, vo l,2 , p@g,487)y "Oolorlme# 
tr io  Methods of Analysis^de SHELi y SNELL (tcmo II# pag,319)«
El dcido tlog llep lîco  permlte la  detorminaoidû de oon- 
centraciones de Je entre 0,02 y 0,2 mgr Ee/100 m l,(0l lim ite in­
fe r! ores igual al del Al determlnado con alumindn). En un in te r-
valo de pîî entre 7 y 12 no se aprecian variaciones en la  intenatèa 
sidad del color# MEDDIOB (1938) Indica que la  solucidn es esta- 
ble durante 12 horas s i se protege de la  luz y durante 6 horas 
s i se guarda en Erlenmeyer que present an una gran superficie del 
liquide en contaoto con el aire# Nosotros tuvimos ocasién de 
observer que la  solucidn guardada en matraces aforados de 50 ml# 
dejados a la  luz del laboratorlo tenfa una densidad dptica const 
tante entre 24 horas y 72 horas 6 ads, la  cual s in  embargo era 
d is tin ta  a la  obtenida en 1 hora#
Kl estudio de la  interferencia que exponenos a conti­
nu acion nos lauestrani 1* la  elevada concentracidn de aniones que 
admiten solucidn y que generaimente in terfieren  en otras détermi­
née i  ones colorimétricasi 22 el reducido ndmero de cat lones por 
lo general poco freeuentes, que pueden in te rfe r ir  en la  valora- 
cidn del Fe on medio alcaline.
A ÎI I  0 H E 3
Jooo p . p .m . P“, Cl“ , B r', r ,  HO3, 80%, POJ, ta r-  
tra to , oxalato, o itra to , acetate.
5000 p .p .m .  Pirofosfato reduce el color
2000 p .p .m .  " " # # UK
(la  interferencia puede eliainarse ca­
lent ando a ebullici^tt la  solucidn fuer- 
temente acidiflcada durante 30 minute»)
2500 p.p.m. BO^
500 p.p.m. A»0^" no afecta a l color
2C p.p.m. M6; no afecta a l color de 1 p .p .rn.de
Fe, a pesar de dar un color amarlHo- 
anaraiijado.
NOI dd color naranja fuerte en so l.fo i-  
da, incolor a en alcalina.
CN" debe de cstar aueente#
C A T I O N  ES
Co; Da color amarillo 6 rojo en la s  mis- 
mas eoidftoiones que el Pe
Ni; Idem, aunque menos intensa.
10 p . p.m. O u; B la n q u e a  l a  so l. d e  fe
100 p . p.m. lia; Son to i enables s i se deja unos min.
para que el color desaparezca.
2500 p . p.m. M g; No In terfieren
Na, I ,  NH.; Muy a l t  as conc.disminuyen la  
intensidad dâ. color.
Al y Crj Son pp. en medio alcaline
(Al estudiar la  in te rf . del 111 obeer- 
vamos que 20 p.p.rn. no afeotan la  
densidad dptlea de una parte por mi* 
lldn de Fe).
F o r  l o  g e n e r a l  u n  e l e v a d o  c o n t e n i d o  e n  sales disminuye e l desar- 
r o l l o  d e l  color.
SSSlï^liys==iâ==ÏISSS8-
Preparacidn de reaotlvoBî
Soluolfo de fe 2.0 ag/ml. -
Se pesan 2 .0 .gr de Pe puro y se dlsuelve en una mes- 
cia  de 20 ml* de CIH 0,6N y 1 ml. de NOjH oonc. Se diluye a 1 
l i t r o .  A p a rtir  de esta solucién y por diluelones sucesivas se 
preparan soluciones mis diluidas.
Beaotivo de ao. tloalicd lloo  a l 10#.-
8 ml. de de. tiog licd lico  del 98  ^ (PIOKA) se aSaden 
a 16 ml. de îîH^  conc. y se diluye a 100 ml. La solucidn se guar­
ds en fiascos topaolo en. una v itrin a .
Solucifa de ÏÏH^ OH C iq) 6 33jO% 3N ( li4 l
ÎBOHGAi(Adoptada de MELLON (135)
la  s duc ion problema se neutralisa hasta pH prdzima 
a 7, usando un indicador externe, 6 bien se détermina la  oanti­
dad de NH^GH ( l î l )  necesario para el v iraje de la  fenolftaleina 
en un ensayo aparté. A p a rtir  de date, se détermina la  cantidad 
de IH^ OH que hay que aîladir a la  porcidn de solucidn problema 
para tener un pH proximo a 7. Se diluye a unos 30 m l., y se a- 
iladen 2 ml. del réactive de ac.tioglic6lico  y se anaden 5 ml.de 
NH^ Oïï 3N 6 2 ml. de NH^OH ( I j l ) .  Se agita fuertemonte y se en- 
rasa a 50 ml. con agua destilada* Pasados 30 m i., se lee en e l 
colorinetro en la  zona de 540 6 con f i l t r e  verde 604 Ilford
y cubetas de 2 6 4 cm. de recorrido de lus, segiîn la  sen sib ili-
dad del eolorfmetro#
Para que las deteminaclones sean oorrectas es nocesa* 
rio  antes de haeer las lectures soparar tre s  6 cuatro veoes el 
tapfe del matraz y agiter vigorosamen-te para que el Og del aire  
oxide e l oonplejo de Pe reducido, y adquiera e l m&dmo de color#
Tiempo para la  eetaM lizacidn. .
Se preparan dos series de matraces aforados de 30 ml# 
c:n un Contenido de 5 jamgr^  y 30yüîagr* de Pe# A oada serie  se 
onade e l réactive de tiog licd lico  y se desarrolla el color si* 
guiciido lac- indicaclones de la  técnica dcscrlta# Transcurrido 
un c ierto  tiempo se deterpina la  donsidad Optica de la  solucién 
en un colorinetro Hilguer, usando cubetas de 4 cm# de paso de 
luz# Las determinaciones se repitieron en dias d istin tos mes- 
trando una buena oonstancia en los valores obtenidos#
105
m
Las deterriinaciones can el colorinetro deben de haoer* 
se dospues de 30 minutos de desarrollarse e l color# El tiempo 
de estabiliaacidn, 6 las variaciones de intensidad son tan ddbi# 
le s ,  que no se produce error apreciable en lecturas realizada# 
dentro de las dos horas, Henos observado, sin  embargo, que las 
lecturas obtenldas con soluciones dejadas a la  luz del laborato»
r io , en.matraces de 50 ml. con poca superficie en contacte.eon 
el a ire , daban valores c tes, entre 1 dia y 3 d 4 mds ta rde ,los 
cuales no eraa igualee a los obtenidos a la  hora.
Interferencia del Aluminlo.*
KL Al puede in te rfe r ir  en la  determinaoidn del Fe por 
tener lugar la  xeaccidn en medio alçalino y formarse Al(OH)j que 
adsorbs al complejo de Fe y ademds, de quedar en suspension d is- 
minuirla el porcentaje de transnisidn de la  solucidn obtenidndo- 
se valores altos para el Fe.
Hecho un estudio del limit© de tolerancia de Al"^  en 
soluciéa de.50 ungr Fe/50 ml. que corresponde a una concentraciin 
de 1 p#p,m., pudimos observer que hasta 20 p.p.rn, y poslbleaente 
algo mds, no producia valorem erroneom en la  determinaoidn del Fe, 
s i  se a :ita  energicamente la  solucldn tan pronto se aSade el ex- 
ceeo de lîH^ OH diluido. Para.concentraciones en las que habia 
una manifiesta interferencia, 6sta pado eliminarae con c itra te  
sddico.
Slind.nada la  duda que presentaba la  interferonola del 
Al, debido a que en nuestro trabajo, y por lo general en trabajom 
Bobro suolos, la  concentracldn de Al no excede en 20 voces a la  
del Fe, adoptamos la  tdcnica del feido tiog liod lico  pstra todam 
nueetras determinaciones de Fe, ya que ademds habiamos comproba- 
do que ©1 PO^  en ooncentraciones de 20 p.p.rn. no in te rfe ria  y 
la  eonoentracidn admitida segdn el ouadro anteriormente oxpuesto 
sobre la  interferencia de aniones, es de 500C p.p.rn.
Hepresentacidn grdfica dc la  rclaclJn  entre densldades foticas y 
la  concentracida de Fe,*
A p a rtir  de la  soluci^n de Fe^* de 2000 umgr/ml. a t
propararon soluciones, obtenldas por diluciones suceslvas,
2 yumgr/inl. y 20 yomgr/ml*
Con una bureta de 50 o l. se aHadid a una serie  de ma- 
traces de 50 ml.i 1 m l.,.2m l,, 3 m l,,.5  ml#* J^ :*10 m l,, de la  so- 
lucidn 2 yomga^de Fe y 1*5, 2, 2,5, 3, 4, 4 ,5 , 5,5 y 6 ml, de la  
solucidn 20^umgr./ml. de Fe* Se diluyeron a unos 30 ml, y se a- 
ïïadleron los react ivos segdn se ha Indio ado en la  técnica, Como 
ensayo on bianco se prépara una sclucidn con los reactivos que 
no contienen Fe, Las lecturas se ban heoho en un colorfmetro do 
Klet-Summerson usaMo f i l t r o  de 520 y  y oubeta de 2 cm, de re ­
corrido de lus.
La grdfica I I I  représenta la  recta patrén u tillzad a  en 
nuestras det erainac1ones «
si
i
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OBTEKCION Y AHAIISIS DEL FOSFATO BE HIERRO Y DEL FOG-
FATO BE Al#
Obtemldm y oomposlolén del fosfsto de Fe..
M bliogrefiat
KITTRIG% y JACKSON (Soil Scie#* 1955, 79, 415-21)
CHING y JACKSON ( • • 1957, 84, 133 )
Material y reactivos#-
F0^ EgNa#E20 (MalHitoodt)
ClgFe.aHgO ( • )
Aoetona ( FLÜKA )
HgO destilada
Vaso de 1 l i t r o  
BaHo maria
Plaça f il tra n te  n@ 3, de 5 cm# de diéaetro y Kitasato 
Trompa de vacio#
TEONICAt
Se pesan 4,140 gr# de PO^EgNaeSgO, que es la  oantidad 
nooesaria para obtoner 30 c.c* de soluoiéa IM y se diluyen a 
600 ml#
Por separado se pecan 2,703 gr# de ClgPe+SRgO y se dl- 
suGlven en 20 ml# de agua destilada, que se aHaden a la  solucife 
en fr lo . Se lava ropetidamente, recogiéndose l o s  lavados en el 
vaso que oontiene e l fosfatc hasta obtener un volumen de 650-70Cmil.
So tapa con un vidrio de roloj y se mantlene sobre el banc maria 
cubierto con una tapa motélica durante 46 horas en périodes de 
12 horas#
A las 24 horas de oalefaccién, observâmes que e l fosfa« 
to sc sedimenta rapidamente a l agitar la  solucidn ocupando un pe- 
quehc volumen sobre e l fonde del vase# Se f i l t r a  a travée de una 
plaça f il tra n te  n* 3#
Se lava eon abundant© agua y luego con aoetona. El 
tratandento de lavado se rep ite  dos veoes# Se seca el pp. sobre 
la  plaça f il tra n te  por succién suave producida por una trompa de 
vacio, j  se guarda en pesasustancias tapados en un desecador con
^^4^2*
KL fosfato u n a  vez seco es pulvérulente con un color 
bianco ligeraaente rosado# Variaciones en e l pH de la  solucién 
p r o d u c e n  precipitaclos de ocpecto distinto# como tuvimos ocasién 
d e  observer e n  otra proparacion e n  q u e  se varié el pK, obtenien- 
do un pp. de color amarillo rojizo que era diferonte en su corn- 
posicién y solubilldad# Esto coincide con los trabajos de MATT- 
SOI sobre los precipitadoe fsoeléctrioos de fosfato de Fe y de 
Al (1930 ( 32).
OOMPOSICIOR Dm FOSFATO DE HIERRO
Anélieis del P del Fe#-
3e pesan 3 xuuestra& de fosfato de Fe sec as. Se disuel- 
ven en 10 ml# de SO^ Hg Merck y se diluye oada una a 1 litre#  Se 
toman de cada matraz 30 oc# y se diluyen a 230 ml#, toméndose en­
te  ic es dos porc i ones de 10 ml, para cada una de las determinacio- 
nes colorinétricas del P y del Fe#
Al mismo tiempo se preparan soluciones de ? y Fe de
c o n c e n t r a c i é n  o o n c o id a  p a r a  c o n s t m l r  l a s  c a r v a s  p a t r é n  on  c o n -  
d i c i o n e s  a n d lo g a s  a  l a  s o l u c l é n  p r o b le m a , c o n  e l  f i n  d e  e v l t a r  
p o s i b l e s  e r r o r o B  p r o v e n ! o n te s  A ol e n p le o  d e  l o s  r é a c t i v e s *
P a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  d e l  P s e  s i g i l l é  l a  t é c n i c a  d e  
BïïïïRIEIi y  HBBHAIDO* S i  b i e n  a î la d in o e  m o l £ b d l c o - r e a c t i v e  e n  f T io  
p o r  o b t e n e r s e  u n a  r e c t a  d e  m ay o r s e n s i b i l i d a d  y  m ayor e x a c t i t u d *
R e s u l t a d o s  o b t e n id o s  e n  l a  d e t e r m l n a c l é n  d e l  P
î*ktestra 1
a b
2
a  b
3
a  b
I 5 S T s o l . d l l * 50 50 51.5 52.5 50.0 52.5
M ed ia 51.08
. m g r  PO^
0|S5 gr.muestra 25,540
P a r a  l a  d e t ? r m i n a c i é n  d e l  F e ,  c e  s l g u i o  l a  t é c n i c a  d e l  
A, t i o g l i c é l i c o .
R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  e n  l a  d e t e r i o i n a c i é n  d e l  F e
Maestra 1
a b
2
a b
3
a b
jumgr —-- 
--^^lOmlTsol.dll. — — 29.0 28.0 28.0 28.0
Media 28.25
_ mgr Fe 
0,05 gr.muestra 14.125
Contenido en agua.-
Se déterminé a p a rtir  de la  curva de deshidratacién 
obterJLdoi en una termobalanza.modelo 52, Otv«aard,.de reg istre  
foto rdflco y sensibilidad 2,3 nsgr./anu, peeindose 0,2575 gr# de. 
fosfato y ealenténdoee a la  razén de 300# C por hora hasta 900#C, 
obtenléndose un contenido en agua del 20,74^#
La muestra separada del horno despues de alcanzar los 
900# 0 no habia fundido.
Composicién d e l  f o s f a t o  de Pe#-
De l o s  r e s u l t a d o s  a n a l l t i c o s  o b t e n i d o s ,  v e n o s  que l a  
c o n p o s i c i é n  c o n t e s l m a l  d e l  f o s f a t o  de Fe e s$
PO^   ..............   51,08 ÿ
Fe ....................   28,25 *
HgO   20,74 ^
100,01 i
D e d u c ie n d o  p a r a  l a  c p a p o s i c i é n  q u fm lo a  d e l  e o m p u e s te  
l a  f é n m a la  (P O ^ )^  QgFe#2,2BH20, l a  c u a l  s e  h a  o b t e n id o  div id ien- 
do  l a  c o m p o s ic ié n  c e n t e s i m a l  d e  c a d a  u n e  d e  l o s  g ru p o s  que o o n s -  
titu y e n  e l  f o s f a t o  p o r  s u  p e s o  a t é m i c o ,  y h a l l a n d o  e l  n A a e ro  de 
v o c e s  q u e  d ic h o s  c o d e n t  e s  c o n t i e n e n  a l  m ener#
Obtencién y composiciéa del fosfato de 41. -  
M bliografiai
OHÀHG y JACKSON (Soi! Scien#, 1957, 84, 133)
Material y reactIvost
I 08 indicados en la  obtendién del foefato te  fe , sue- 
tituyendo e l Clgfe.SEgO per e l ClgAl,6E20#
TSCNI04#-
Se pesan 12,42 gr. de P0^H2Îla#H20 que es la  cantidad 
necesaria para obtener 90 xal* de solncidn IM# Se dlluyo a 600 
ml#
Por otro lado se pesan 7,26 gr. de CIJAI.6H2O, y se d i- 
Buelven en 30 ml* de agua destilada* Se aSaden a la  soluclfo de 
fosfato . Se lava repetldamente reoogiéndose lac aguas de lavado 
en el vato que oontiene e l fosfato hasta obtener un volumen en­
tre  650 y 700 ml. Se tapa con un vidrio de re lo j y se mantiene en 
el baüo maria cubierto con una tapa ae td lic s  durante 48 horas en 
periodos de 12 horas*
El fosfato de Al, contrariamente a l fosfato de fe , se
sedimenta dificilm onte ocupando casi todo el volumen de la  solu- 
cién*
Comnoeioién del FOSfATO DE ALIMINIO
Andlisis del P y del Al*-
8e pesan 2 muestras de 50 mgr, de fosfato de aluminio 
que se tenian guardadas en el desecador* Se disuelven en 10 ml* 
de SO^ Hg Merck ( l i l )  y s© diluyen a 1 litxç* De estas solucio- 
nes se toman 50 ml* y so diluyen a 250 m l., tomtndose posterior- 
mente muestras por duplicado de 10 ml* y 5 ml* para detenainar 
e l contenido en PO^  y Al*
Al rea liza r las deteminaclones colorimétricas se pro-
paran solucione® diluidas de 10 joasgr./ad. de PO^  y 1 yOmgr/ml de 
i l  a p a rtir  de las soluoiones ooncentradas de 3 %agr#/al# PO^  y 
de 1 mgr/ml# i l ,  para oonstruir la s  curvas patrdn en oondioiones 
andlogas a las soluciones problema© y evltar la  introducoidn de 
errores provenientes de los reactivos#
En la  determinaelén del i l  no se aSadid doido tio g ll-  
cdlico lÿ  a las soluciones, por no haber Pe que pudlera interfe* 
r i r .  La detormlnacidn del P se hiso aüadiendo el reactivo mo- 
Ifbdico a las Boluclones en frio  © introduciendo I og matraces en 
e l baüo maria durante 10 minutes#
Resultados obtenidos en la  determlnacidn del P
î«îue0tra 1 2 
a b a b
pngr 58#0 57#0 - 57.0
l5 S Is o l ,d l l
Media 57.5
.  agr. 20*
0,05 gTéXSuestra 28,75
Para la  determlnaoidn de i l  se siguid la  tdcnioa del
a lu ü iin d n #
Resultados obtenidos en la  determinaoidn del il#
Muestra 1 2 
a b a b
- '^ '1 3 £ # B ^ id il 7.0 7.5 8.0 8,0
Media 7.62
.mgr# i l  
0,05 g r.m estra 7.62
Contenido en gMma#*
Se detearminÿ en la  termobglansa deeorlta en e l anAl# 
s is  del fosfato de f e ,  calentando 0,3026 gr# haeta 500* C con 
un aumento de temperatpra de 3#0* 0 por hora# 21 contenido en 
agua resultd  sex de 26,27 ?î#
La mueetra extraida del homo no habia fundido#
Comgosioidn del fosfato de Alxaniaio»*
Las deterrainaeionee analftlcas nos dan las siguientee 
relaciones para 100 gr# de sustanciai
PO4 ............. ........... 57,50 i
i l  .......................... 15,24 i
HgO.........................a ,2 ^ 1 .
99,01
Siguiendo un procedindento andlogo a l expuesto en el 
fosfato de hi erre , danos para el compuesto de aluminio la  ei* 
guiojite fdmulai
(^ 4)l#07  ^^2,58HgO
?1 ligero exceso de 20^ en los compuestos de Fe y de 
Al #e debe, oomo expreea^.os en las consideraoAnes tedrlcae(pag, 
18), a que la  composioidn de la  euperficie eztema del c r is ta l  
es d is tin ta  a la  dol in te rio r, coma conseouencia de que loe io# 
nés fosfatos de la  solucidn se concentrai! en la  superficie del 
c r is ta l  para ojeroer una accldn de pantalla y disminuir la  ener* 
gia l ib re .del sistoma. De haberse Iiecho un lavado con solucidn 
de Cilla 0,111 parte de este ezceeo, los que estdn retealdoe per 
un enlace saline, hubieran sldo desplazados aprozimandose enton« 
ces la  composioiéa del fosfato a una relacidn senoilla entre el
PO^ y  o l  h i e r r o  <5 o l
C o n s ld e r a c io n e s  s o b r e  e l  a n f c l s i s  te r m o /y r a v im é tr lo o  d e  l o s  foa# 
f a t o s . »
l a  i n s p e c c i d n  de  l a s  g r d f i c a e  o b t ^ n i d a s  a l  d e t e r m i n a r  
o l  c o n te n i d o  en  a g u a  en  l o s  f o s f a t o B , f $ g . I V ^  n o s  p e r m l t e  o h e e r #  
var lue no  e x i s t e  a  p r im e r a  v i s t a  t e n p e r a t u r a  o r f t i c a  a  l a  que 
o o m ie n c e  l a  p é r d i d a  do  o a d a  u n a  d e  l a s  m o lé o u la s  d e  ag u a#  Las 
doD m o ld c u la c  d e  a g u a  no  p a r e c e n  e s t a r  r e t e n i d a s  p o r  f u e r z a s  
d i c t i n t a s  s i n o  lu e  s e  p ro d u c e  u n a  d is m in u o id u  d e s d e  q u e  c e m ie n *  
s a  l a  c a l e f a o c l d a .
1 : ' i  ' ' ! ■ ■* ■; ;
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G r d f i c a  IV
I . -  F o s f a t o  d e  H i e r r o  
II# •  F o s f a t o  d e  A lim iin io #
Bsto noB haco consider&r la  poslbllidad que la  përdl- 
dade agua no oorresponda a agua de orlstallzaoidn slno que pro-- 
vlene de la  deseompoBlcidn de la  estructura c ris ta lin a  como con* 
Becuencia del aumento de energla de vibracidn de los OH y  E e n  
e l c r is ta l  y  formacidn d e  moléculas de agua que pasan a l eetado 
gaseoso#
Ba estudioB posteriores que se realicen cuidando que 
la  variaeidn de la  temperature de càlefaeolén.Bea mds lenta# pa­
ra  un intervalo cuyo lim ite superior es 250»C, permitlrd dlecer- 
n ir s i las variaciones que ee obtienen en la  grdfice son conse- 
cuericla de la  pdrdida graduai de HgO producida por el aumento de 
tenperatura^ 6 como resu lt ado de. la  pérdlda len ta de las oolécu# 
las de HpO en zonas muy prdximas^ pero a températures fijas#
El estudio de las ieotermas debe ser bastante Intmpe- 
santc^ pues creemos que permitlrd conocer s i la  oonposlcidn de 
los fosfatos de Pe y de Al corresponde a la  fénaulai 
Fe(0H||P0^H2 y Al(0H)g?0^E2 que son las ezpresadas por COXB 
y JACESOE (33) en el estudio re a l1?ado al microBCcpio eldctrdal* 
cop.d a l PO^ Pe^ SHgO y PO^Al.ŒgO# que son las ffomulas c ldsl- 
cas,al determinar^a pérdida de agua procédé del agua de crlsta* 
lizacidn 6 es el resultado de la  descoèposicidn del fosfato d i- 
^cido#
OBTEHCIOH DE LA RESINA IEC-50 EH FORMA FIHRICA Y ALÏÏ-
MIHIOA*
M bliografiai
M#E#FRIED y L#A#DEAH (Soil Selon#Sco#Am#Froo#,19# pag.
144t 1955)
Material y reactivos>
Medidor de p i H  (Beokmen# Usamos electrodoe de vidrio)
Vaeo de 1 l i t r o
Plaoa f i l tra n te  poroea n* 1
Eltaeato* oonectado a una bomba 6 trompa de vaolo.oon 
regulador do alre  para regular la  succion*
îubo de eneayo de 30 ml# con tapdn de goma que ajuste a 
preeidn.
Solucidn de HaOH 2,5E*
Se pesan 5#0gr de laOE (Merck) se disuelven en agua 
destilada y se diluye en 50 ml#
Solucidn de Cl^Fô 0#060N
Se pesan 5*41 gr* de CljFe.dHgO (Mallinckrodt)(E#A*) 
se disuelven en agua destilada y se diluye a 1 l i t r e .
El pH de la  solucidn es 2.0#
Solucidn dp Cl^Al 0#060H
Se pesan 4,83 gr. de CljAl.dïïjO (Mallinokrodt) (R.A#) 
se disuelven en agua.destilada y se diluye à unos 900 
ml# Se aSaâe HaOH 2,5R agltando hasta obtener un pH
4,5 (Gc deben aîladir aproximadamente unos 10 m l.). 8# 
diluye a 1 litre*
Solucidn acuosa de FO^ Ag 0,1^
Résina IEC-50-H (R0BK & MM Co.)
TECNICA#
En un vaso de 1 l i t r o  se coloca la  eoluoën de sa l.fd r-  
r ic a  d alumlnlca y se aîladen 10 gr. de le  muestra de résina, se 
agita con una v a rilla  de vidrio de tiempo en tiempo# Al cabo de
las 24.horas se dcternina e l Se.afiade loOH 2,5H* con una 
bureta, hasta alcanzar el pH in lc la l , 2,0 para la  résina fdrrl#  
ca y 4,5 para la  alinafnica, Se deja de nueyo en repose agitan- 
do Intermltentemente durante 2 d 3 dias mds, midiendo el pH y a- 
justando de nuevo;
Las résinas se separan y se lavan oon abundante agua 
destilada por deoantaeidn hasta que se ha extraido el exoeso de 
Cl* (reaccidn negative con HOjAg 0,1/0. So pasa entonoes a un 
embudo que contiens una plaça f il tra n te  d a un embudo Buchner 
cubierto con un papel de f i l t r o  de laalla ancha, y por succidn 
suave a la  trompa de vacio se extras el ezceso de HgO,
Las muestras de résina so guardan hdraedas en tubos de 
ensa^ r^o, d Srlenmoyer» que puedcm cerrarse hermetic amante para e- 
v ita r la  pdrdida de HgO,
La solucidn de 5*o es complot amente transparente mi en­
tra s  que la  de Al, para pîï 4,5 comienza a pp.el Al(OH)j# Al a- 
Hadir la  résina e l pp, so disuolvo y la  solucidn queda transpa­
rente, Ss convoîiiento iiantener e l pH lo mds elevado posible 
para que la  résina pierda los H,pues a l ser la  fijacidn de los 
0a ti ones una reaccidn reversible y tener la  re ina un gran pod 
der de retencida de es eonvenîente mentener en solucidn la  
mener concentraolé posible de H , Por otra parte no se debe de 
tener un pH elevado porque los hidrdxidos formados pueden f i j ar­
se sobre la  superficie de las résinas y eniaaseararse las reacoio< 
nés posterlores
OBTSIîCIQI DE RESINAS A ZB 0 AL P08FATADA8,
Ilaterial y reactivos i
Solucidn de PO^ HgK 0,2M
s© pecan 27,2184 gr# de PO^ HgK (Merck), eeco y se d i­
luye hasta 1 litro#
NaOH 0,2H .
Se pesas 0,80 gr# de NaCH Merck, se disuelve es agua 
destilada y se enrasa a 100 ml#
Solucidn tampdn
Â gSO ml# de la  solucidn fe fosfato 0,2M se aüaden
88,5 ml# de NaOH 0,2M« Se agita fuertemente y se dilu. 
ye a 1000 eû.# El pH 6#5
Agitador rotacional (60 vueltas por minute#)
TECNICA#
Se pesan 20 gr. de la  résina fd rrica  6 résina aluiajni- 
ca, oon un contenido en humodnd aproximadamente del 50 5^# Se 
oolocan en una hotella de.un l i t r o  y co ahaden 1000 ml# de la ,so ­
lucidn tampdn de PO^ HglC 0,05M, Se mantlenen durante 48 horas, 
de las cuales 24 ha estado ooloeada la  hotella en un agitador ro­
tacional que daba 60 vueltas por minute#
la  résina se sépara de la  solucidn y se coloca en un 
embudo de plaça filtran te#  Se lava con un l i t r o  de agua desti» 
lada que pasa a travds del f i l t r o  por succidn suave producida 
por un aepirador de vacio, y se sépara e l exceso de agua.
Se guardan en tubos tapados con taponec de goma que se 
ajusten fuert emente para évitai* perdidas del agua retenida por la  
résina.
Contenido de humedad.-
Se détermina por la  pdrdida de peso de una maestra de 
0,5 gr# despues de 12 horas en la  estufa a 105* C*
Contenido en ioaes Fe y Al#-
Se determinan por las téenioas générales descritas, a 
p a rtir  de 0,5 gr# de rmiestra hdmeda, después de descomponerla» 
por via h&eda.
Descomposicidn de las résinas#
Material y reactivos #
Erlenmeyer Pyrex de 100 ml# (previamente envejecidos 
con meaola ordmica, 6 con HaOH conc# calentende a etm- 
l l ic i fo  durante 24 horas)#
Tenadmetro de 300* C#
SO^ Eg conc# - Meyer (H#A#)
NOgS conc# -
CIO^ H 70^ • D*Hemio (comprobade carencia de P)#
TECNICA#
la  muestra de résina se coloca en un Erlenmeyer de 
100 ml# y se aaaden 5 ml* de con A 10 ml# de NOjH cono#
Se calionta a fuego lento hasta que se ha expulsado el exceso
de üOjTl. Sn c,niTc porcidn igual de NCjÏÏ y se concentra de
nuevo# la  résina , despuee de este segundo tratamlento se ha 
dlsuelto tôtaimente y la  solucidn toma nn color pardo con una 
tonalidad que varia segdn la  intensidad que se le  haya dado a 
la  llama# Se edïaden 3 ml. de CIO^ E 70^# Se aumenta ligeramen- 
te  la  Intensidad de la  llama y se continua el tratamiento hasta 
que e l exceso de ClO ï^ï se ha ezpulsado a 202* C y aparecen en­
tonoes upos humes blancos doncos, d istin tos a los produoidos por 
ol CIO Ï^Ï, porque lenan todo e l matraz y que son producldos por 
e l SO^ Hg# A], llegar a este punto s i la  solucidn no tieno un co­
lo r  amarillo-verdoso/se sépara le l  fuego y se aSade de nuevc 
CIO^E.
De no s e r  a s i ,  s e  a u m e n ta  l a  l l a m a  del mechero para 
que se produaoa la  expuloidn de los vaporee de CIO^ ÏÏ que quedan 
en el Erlenmeyer, observ&idoBe que el SO^ Hg se condensa en las 
paredee bajas y a rrastra  l o s  residuos insolubles de CIO^ ÏÏ# Con 
un movlmiento rotacional dol matraz se limpian las paredes altas» 
Se calienta d e  nuevo c u id a n d o  quo o^ dure la  ebullici6n mâa de 
3 a 5  minutoB, a una temperetuia s u p e r i o r  a los 2 0 2 *  C e infe­
r io r  a 220* 0, lo  que se détermina introduciendo un termdmetro 
prdxlmo a la  superficie del liquide#
La Bolucjdn se déjà onfriar y s o  diluye con agua,
Cuando las muestras contienen Al se forma un precipi- 
tado d if ic i l  de disolver de (80^)gAlg por lo que h ^  que colo- 
car los Erlenmeyer en el in te rio r de un baEo maria, hasta que 
se disuelve.
Se diluye a un volumen conve^^lente y ee toman porcio- 
nes para la  determinaeidn cuantitetiva de PO ,^ Pe S Al,
En lac diluciones de PO^  debe cuidare© nue la  solucidn 
tenga una concentracidn en SO^ Eg igual 6 superior a 0,175H para 
que no se produsca pdrdida de P por adsorcidn sobre las paredes 
dol matraz. Es mejor u ti liz e r  matraces de vidrio blando que del
tipc de Pyrex para evltar eontaainacifo con As
Solucidn extractora de tlo^llcolato-E
Se mld#n 20 al# de Acido tlogllcAlico 98^ de densi­
dad 1,32 (PIDKA), con una probeta de 20 al# se pasa a un vase 
de 600 al# y se diluye a unos 200 a l .  Se aüaden lentamente 
250 al# de ÏOH recientoaente preparada disolviendo 20 gr* de po* 
tas a Merck en 500 a l .  de agua. Se agita  con una v a r il la  y se 
détermina el pH de la  solucidn# Con una bureta se s^ade KOH 
îiasta obtener el jÆî deseado. Se diluye a 500 ml# Se debe guar 
dar en la  oscuridad y en s itio  fr io . Antes de asarse debe corn- 
probfiTse la  acides#
Solucidn extractora A# tiog licd llco  0.56M A alumindn 0.1%
.Con una probeta graduada ce aiden 20 ml. de Acide t ie -  
g licdlloo, 98^. densidad 1,32 (IXOKA). So colocan en un vaso de 
600 ml# y se dlluyo a unos 150ml. Se aîladen 250 ml. de KOH re- 
cientemente preparada (20 gr. K0H/500 ml .HgO) y se agita vigo- 
rosaaente con un tubo de vidrio con ol extreme cubierto por una 
funda de goma para evltar la  ruptura del vaso y se mide e l pH. 
Cuando la  solucidn estA prdxima a 7.0 se aîladen 21,100 g r. de 
alumindn, en forma Aclda, Se agita hasta la  to ta l disoluoidn y 
se termina de ajuster e l pH usando siempre la  misma solucidn de 
KOH.
S E P A H A C I O I  DE T O N E S  F E R B I G O S  Y
A L U M I N I C O S  CON A C I B O  T I O G I I C O  -
I  I C 0.
El eetudlo MbllogrAflco realizado sobre la  e s ta b ill-  
dad de les compuestos formados por los lones Pe^*, Al^^,
y e l Acldo tiog licd llco  (pag. 71 y s lg ,) pdconos de manlflesto 
e l caraoter selective del âcido por los lones de Fe frente a 
los de Al; el hldrdxido de alumi:d.o no aumenta la  solubilldad en 
presencia de tiog licd llco  a pH neutro 6 ligeremente alcalino, 
mi entras los hidrdxidos de Fe, Fe^* y Fe^*, no se fonaan en ex­
ceso de réactive, SI efecto disolvente del a 'tio g llcd llco  a pH 
neutro 6 ligeramente alcalino de los dxidos hidratados e hidrd­
xidos de Al de los suelos, debe considorarse por lo tanto dei- 
precîable ya que su solubilldad es iqual 6 in ferio r a los hidrd­
xidos dôbido a un proceso de envejecicdento,
For o tra  parte WILSON (116B) habia obtenido fosfato 
de aluminio exento de Fç a l roalizar la  precipitacidn en presen- 
c ia  de do, tiog liod llco , lo que nos hiao preveer la  in so lub ili- 
dad to ta l del fosfato aluminio en tiog licd lico , por ser les fos­
fatos mds insolubles que los hidrdxidos,
Estes datos expérimentales junto con otreis propieda- 
des del de, tiog licd lico  expuestas en la  pdg,70, y en especial 
e l heoho de former compuestos establesoan los iones ferrosos y 
fdrricos a pH neutro nos llevd a. considerarlo como el réactive 
apropiado para la  separacidn de las formas y en .lo i iue- 
loBj s i bien antes de aplioarlo como reactive selective, era ne- 
oesarîo conocer con mis precisidn el comport ami ento de formas 
d© Fe y Al as! como la  solubilldad del ? retenido por esos io­
nes en solucidn de Ac, tio g licd lico , en condiciones anAlogas a
la s  apllcables a 2ob suelos, Por eso ccmenzaiaos nuestro traba- 
jo , estudiando la  solubilldad del Al(OH)j y de los fosfatos de 
hierro y de aluminio on Ac, tiog licd lico .
Solubilldad del Al(OE)),-
Se realisaron doe series por duplicado de exporienciaa
con soluciones que contenian 0*228 gr. de Al^’^  precedent es de una 
disoluoidn de sulfate alumlnlco-potAsieo quo contcnia 40 gr, «n 
250 o l.
En une serie  se précipité e l Al de una solucidn de fO 
ml, de tioglicolato-K 0,5511 con M^Oîî ( l i l )  en c a ll ente* a un 
pH coaprendido entre 6*5 y 7*0, usando azul de broaotimol como 
Indicador, y eiguiendo las indicaeiones de KOLTHOFF (139)(pag, 
392),
J.p cegunda serie que fud dilulda tanbien a 50 ml, y 
no centonia Ac, tiog licd lico  se somotld a un tratamiento idén ti- 
co,
ïïna vos preclpitado el alurûirJ.o y filtrad o  en la» do» 
series* las soluciones no dieron reaccidn de Al con la  a llz a rl-  
na.previamente se habia conprobado que el tiog licd lico  no anmas- 
cexa la  reaccidn del Al, le s  precipitadoe se calcinaron a 1200*
C y se pesaron* obteriendo las muestras precipitadas en presen- 
c ia  de tioglicolato-K un exceso de 0,5# sobre la  segunda serie* 
debido pocib.l.emente a l quedar SO^ Eg, procédante de la  descompo- 
sieién  del tîog lico lato  fmpurificando el Al^Oj por no haberse te -  
taimante volatiliaado,
El uAmero de muestras analizadas no es lo suficiente- 
mente elevado para considerar el exceso de peso, como un error 
inherent e a la  presencia de tioglioolato-iC, Sin enbargo*a la  
v ic ta  do loc rocultados obtenidos, podemos apreeiar la  iuaotiv i- 
dad del tiog licd lico  a pH prdxiiüc) a 7,0 por los iones Al* pue»
Ce anrieit-do solubilidad hufclera dado reaccidn pcsltl*
va con la  alizaxine y el preclpitado de Al bublera dado valor©» 
bajos,
C a b r l a  pensax, sin c u b a r g o ,  que el exceso de peso ob* 
tenldo deb-ldo a la  presencia de SO I^g %Kmasoara la  pérdida de 
Al, Zsto no es posible porque se hubiera apreciadç ©n el ensa» 
yo con a llzarin st el aumento de solubilidad del Al, de haber te -  
nido lugar en cartld id  suficiente para detectarse la  pdrdida en 
la  gravimetrla. La alizarine pernite deterüdnar 5 umgr,Al/ml#
Colubilldad de los fosfatos de ?e y  de Al, #
Para poser de aanlfiesto  e l  ofecto de la  concentracidn 
del dc#tiogIicdlico3^del.pJî del medio# sobre la  solubilidad de 
los f  os fa t 08 de |*e y Al, se prepareron.dos solucioneç tam p^ a 
pH 6.7 y 9.0 [(6,8 gr. AcOCHa.JHgO 4 C,3 al.ioOOH)/!, pH 6 ,t] y
[(30 gr, * 28 ml. % ) / ! ,  pH 9,c] .de los que ae tomaron
20 ml, adadierjdose a cada solucldn 1, 5, 10, 15 y 20 ml», de t io -  
gllcolato-KH^ 1,12 H [(3 ml, ac .tio g lio illco  A 16 r r l ,  M^OH(lil)/ 
100 ml,)]y se diluyd a 50 ml, con agua destilada. Las solucio- 
nos colooaron en matrucss Brlerjaeyer de 100 ml, y se aSadieron 
0,050 gr, de tosfato de Pe y fosfato de Al, preparados pox nos©- 
tros en el laboratçrio segdn se inélcd en la  p^,9Ô , Se agité
durante 15 minutos, se f i l t r é  y se lavé el f i l t ro  con la» solu-
clones tampén. Las soluciones se acidificaron con SO^ Hg 2H, pa­
ra  evitar la  formaoién de precipitsidos de Pe de color negro a l 
descomponerse e l complejo que forma con el tiog licé lico  a pS l i -  
geraaente écido, y se diluyeron a 100 ml. De estas solucione» 
se boman porcîones para descomponer e l tiog licé lico  con HOjH A 
SO^ Hg A CIO^ H y se enrasé a un volumen determinado. De esta» 
soluciones se tomaron 10 ml. para loterminar cl î  extraido ,
En ezperiencias rocterlores se observé que e l t io g li-
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oùlatWC ten ia  xm eiorto  poder amortlguador para pH p^Sxim a 
T#0 lo  qua penaitia oaatener ©1 pB durante la  «acferaooîéa dmmtra 
de un eetreoho margem, per le  ^ue ee Mae Inueoeeario e l  w e  
de la s  aoluoicmee i w r t l  niadorw utiliaadae en ©etas eaperlea* 
olaa.
La eoXubilldad del feçfato d# e lm ln le  an usa n o H m iU  
de tleg lioe la te* ! 0#5## pG 7#0$ esenla de eolueidn amrtiguade^ 
ra , awc^atra^e aue eoineldia eon la  otrtenida en eeluoldm de 
ieOOIa«vAeOÛE| pH 6*#* per lo que no Intredujimoe eariaeienet m  
I  t eonoluafoae* obtenidas de nueetraa primera» experienoiaa j  
eiyoa reeultados ernreaaaoa m  e l euadro adjimte### I I ,
Loo f  oof a t os do hlorro 7 do a lœ in lo  tienon uaa mayor 
Golubllldad a pH 9,0 quo a pE 6,8 quo oonflrma los reeultadoe 0 If 
obtonidos per distintoB asitores q ;e oonsideram oono mfnim eelu^ |  
bilidad de los fosfatoe el Intenralo de pH entre 2 ,0 y 7,0 
(pag, 18),
31 aamento de ? en oolwl&i puedo deberee$bien a l dee-» I 
plaaarniento del per loc que tlenen un mayor efeoto do 
pantalla^ 6 a que e l iS n  metdlioo aumenta m  eetabilidad a l dl# 
solvere© y rodearae do grupos OH,
la  mener solubilidad del foefato de Al a pH d#6 que 
©a in ferio r a l 2^# frente a l 13}fi a pH 9,0 nos m estra  la  neoe# 
sidad de mautener e l pH do la  eolucife eactraotora prdrim  a 
7,0,
H  fosfato do hiorro présenta una solubilidad do m  
100^. an solucldn 9$2M (1Ç WL, tlog liod liooA ,12P^GËL,) front# 
a l  del foofotp da Âl| lo quo nos permit© oonsidorar a l tie*  |  
gliodlloo a pa 7,0# eon eufieiente oaraeter eeleotivo para sepa# f 
r i r  los fosW o# do fo y do Al# Bin aproolaWL© error on las do# 
taminaoiones ouantitatiiras,
H  fosfato de Al présents una  ^solubilidad m  agus.d# 
un 1#24# ml entras que ©h tioglicolat©  0#22M y 0#44l^  es de 1#1A^
y 1,64# respectlvamente,
La diszninueién de la  concentraolén de P en la  sola* 
oién 0,22M, no corresponde en realidad a una dlsmlnuoién de se- 
lubllidad del fosfato por la  presencia de tio g licé lico , sine que 
86 debe a la  disminuoién de la  adsoroién negative como consecuen- 
c ia  del aumento de ealinidad de la  soluolén de forma que se re ­
prime la  desigual concentracién de P en la  soluolén micelar e 
Interadcelar*
El fosfato de Al es un ooloide {-) por lo  que los io- 
nes fosfatos que son tambien (-) se distrlbuyen de forma que la  
concentracién en la  soluolén mioelar es in ferio r a la  intermi- 
ce lar. Al aunentar la  concentracién salina de la  suspensién a- 
cuosa la  doble oapa difusa que rodea a las partfoulae ooloida- 
les se comprime y la  distrlbucién del P tîende a Igualaree en 
las dos soluciones, y como consecuencia disminuye la  aparente 
solubilidad del fosfato#
Para una co^eentraolén mis elevada 0,4415, se produce 
el dosplazaraierrto de lones fosfatos retenidos por la  superficie 
de los cristalcB  de fosfato de Al* Sin embargo, el incremento 
es tan pequeHo que en una determinacién de P en siescla de fos­
fatos de Pe y de Al no hay un errçr apreciable a l usar ooncen- 
tracién de tiog licélico  0,22M é 0,4#*
La disminuoién del ÿE en la  extraccién del fosfato 
fé rrico , se debe a la  descomposiçién del oomplejo ferroso, pro- 
ducido por reducoién del féxrico, y formacién de fcido d it io g li-  
célico y iones ferrosos, los cuales se hidrolizan dejando ionee 
H en libertad*
PO ^Ie 4  aSH-CHjj-COOT— ► fe5*(S -C H 2-C O O )2  4  4  I *
2 .  S-CHj-COO* ^ j ^ 2 4  
» 3 * (S -C M 0 0 ); - . - ,  LjH-rfM-
4 H2O ye(OE)2(BgO)g 4 2H* .
ïOL ién ferroBo reacoiona tambien con e l tiog licé lico  
como s© indica en la  pag# 73# Los resultados obtenidos mueetzan 
que la  concentracién de en solucién no ee suficiente para 
précip iter e l P extraido.
Si observâmes la  relaoién entre los meq. de tiog lioé- 
lico  en solucién y los de PO^  extraido i
meq.tloglle,' M#q,30.Hg-
^  ^ meq.tioglic.
Im l.tio g lic .21,12 0,0256 0,0228
5  ^ • 25,60 0,231 0,0410
10 « • 211,20 0,269
se aprecia que para un incremento do.4 meq.de tio g licé lico , a l 
pasar de solucién de 1 meq. .a  5 meq#, la  cantidad de PO^  ex tra i­
da se incrementa en 9 veces, lo.que se debe a que s i e l fosfato 
es disuelto en pequeSa cantidad, e l residual ejerce un fuerte 
poder adsorbents del P d isuelto , mostrando un ligero aumento en 
solucién cuando la  concentracién de tiog licé lico  no esté en su­
fic ien te  exceso para oomplejar la  to talidad del Pe presents.
Para que se disuelva e l fosfato de Pe la  solucién debe tener una 
concentracién de tiog licé lico  25 é 30 veces superior a l conteni- 
do en fosfato.
En el cuadro anterior se han expuesto tambien los va- 
lores obtenidos al estudiar e l poder extraotante del tiog licé­
lico  de mueetras de fo sfo rita , procédantes dsl Sahara espaSol, 
que s e habian tritu rado  oon bolas de acero. 21 tiog licé lico  a 
pH 7.0 no muestra un apreciable poder disolvente de la  forma.
^Oa considéra dificilm§nte asimllable por las p lantas,se-
g&i SHA3ÎÎ y WIHiIAMS (pag.66}, la  cual es^sin embargo, facilmen- 
te  soluble en SG^ Hg 25 y en EDÎA. La extraccién del P de los 
suelos con solucién de SO^ Hg de concentracién #ntre 0,25 y 25 
esté may generalizada para determinar la  abundancia de P^^ en
loB.8uelo8; despues de separar las formas solubles en d loa li,
y posiblemente otras formas facilmente desplazadas por 
OH. La fd e il disoluolén de la  fo sfo rita  en EDTÀ era de preveer 
s i  se oonsidera la  elevadçt estabilidad del oomplejo gue forma 
oon los iones Ca, pK » 10,59. ^  fluorure azaénico 0,5% tiens 
un poder extraotante superior.a l tio g licé lico  1,12M lo cual es 
de gran in terés para nosotros, por admitirse como réactive para 
separar la  forma Pj»^  y Pj^ en la  téonica de CHA5G y JACK805,pag. 
67, y no se oonsidera que tenga un efecto apreciable sobre las 
formas de Pq^ por lo que la  introduceién del tio g licé lico  como 
réactive selective para separar las formas de Pp^ de las de 
P ^  en los suelos, puede considerarse que no afecta a l conteni- 
do de Pq^  en forma dificilmente soluble.
El fosfato dicdlcico, por e l contrario , muestra un in- 
oremento notable de solubilidad en solucién de tioglicolato-K  
pH 7.0. Este puede motîvar errores en aquellos suelos oon un 
contenido elevado en 1^ ^^  facilmente soluble. Este sin. embargo, 
no es freouente, pues estas formas son, por lo general, poco es- 
tables y se transforman en P dificilm ente soluble a l poco de es- 
ta r  en contacte co^el suelo.
Solubilidad del fosfato de Al en aluminén.-
El ligero aumento de la  concentracién de.P ,.2,71#, en 
solucién de tioglicolato-ll que contiens aluminén.O,lM, fronts a 
1,73# de P extraido con solucién de tio g liço la to , no se debe a 
un prooeso de disolucién del fosfato de Al, por reacoionar e l Al 
oon el aluminén y quedar P en lib ertad , sine que se debe a l des- 
plazamiento producido por e l aluminén del P retenido sobre la  
superficie de los c r is ta le s , como dedu#lmos del heoho de quedar 
retenido e l aluminén sobre la  superficie de los fosfatos y to - 
mar un color rojo b rillan te . El aluminén queda fuertemente ad- 
herido de forma que lavados con CIHH^ M no lo  desplaxan.
Extraecién del ?e y del Al retenldos por la  résina IBO-50.-
Por encçntraroe en los suelos formas de Pe y de Al,es- 
peolalmente de Al, d is tin tas  a los ézidos Mdratados e h idrézi- 
dos, las ouales son retenidas por la s  partfoulas de arc111a co­
rne iones de cambio, era neoesarlo c onocer la  solubilidad df es­
te s  iones y del P retenido por e lles  en dcido tio g licé lico , an­
te s  de aplioarlo a los suelos.
21 estudio directe en muestras de suelo, presentaba 
grandes dificultades espeoialmente a l determinar la  solubilidad 
del P retenido por los iones do oambio,por la  ex istencia de o-, 
tra s  formas de Pe y de Al que enmasoaran la  reaccién estudiada, 
y la  imposlbilidad de hacer extraooioncs de ellos sin a lte ra r 
las propiedades de las formas rémanentes.
Las résinas de cambio iénico de tipo oarboxflico t l e -  
nen caracterfsticas muy sçmejantes a las que presentan los cou# 
puestos s ilfc lco si acides, propiedades de cambio, aumento de vo- 
lumen en medio acuoso, e tc . ,  por lo que elegimos una résina de 
este tipo para el estudio de la  solubilidad de los iones metd- 
licos y del P retenido por e llo s , lo que parmitia ademds obte­
nez resultados que no eetuvieran enmascarados por la  presencia 
de otros iones.
La résina oarboxflica IHC-50 que es la  de mâs amplio 
uso entre las résinas debilmente écidas, tlene un pS de 3,5 en 
suspensién acuosa y de 4.5 la  solucién supemadante. La capa- 
cidad de oatién de cambio es elevada lOmeq./gr.de résina y t i e ­
ns un poder de retencién de los iones triva len tes muy a lto  que 
hace que su extraccién se realioe con CIH 4 y 55# Este présen­
ta  una manifiesta ventaj a en nuestro traba jo , por que implioa, 
que la  cantidad de.Al^^ ertra ida  por e l de la  solucién de tic* 
g licélicô  a pH 7.0, sea mener que de haberse utilizado otro t i ­
po de résina. La reçina se obtiens en la  industria oon un ele­
vado grade de puresa, y e l heoho de ser blanca peraite dieting
guir oon faollidad las maeetrae eometidas a d istln to  tratamlen- 
to .  Las propiedades de oamblo estin  relaeionadas con la  presen­
cia  del grupo oarboxflico, -GOO"", oomo 4nica forma activa de los 
oonstituyentes de la  moldcnla del polfmero. La sernejansa d# a l-  
gunas de estas propiedades con las observadas en los suelos, y 
e l haber sido u tilizada por PBIED y DM5 (1955) (1), nos llpvd a 
e leg irla  oomo sustancia "soporte" de las reacciones del Pe, Al y 
PO^  a lo largo do todo nuestro trabajo.
Antes de realizar e l estudio comparative de la  solu­
bilidad del Pe y Al en tiog licélico  a pH neutre, era necesarlo 
f i ja r  las condiciones en que se haeian las extraceionest volu- 
nen y concentracién de tio g licé lico , peso de la  résina y tiempo 
de tratamiento.
Se hic1eron una eerie de ensayos con d is tin ta  concon-
traoién de tio g licé lico , eligiendo la  solucién 0,56M (2 ml.ao#
tiog licé lico  98#, d ,l,32 por cada 50 ml. de solucién) como con- 
oentracién apropiad». Una concentracién superior conducia a 
soluciones viscosas, mientras que de usarse coneentràciones mis 
diluidas e l tiempo de eçtraccién del P retenido por la  résina#?# 
se hacia bastante largo, como veremos posteriormente.
La rasén sélido/soluoién la  hicimos 1/200 con el fin
de tener una solucién muy diluida del Al^^ que pas era a la  solu­
cién y no se sobrepasara con faollidad el producto de so lu b ili­
dad del fosfato de Al a l extraerse el P de una mezcla de re s i-  
na-Pe fosfatada y resina-Al. En las experiencias se tomaron 
50 ml. de sluoién y 0,250 gr. de résina referidc a su peso seoo.
Tiempo de e)|traceléa.-
21 tiempo de extraccién se déterminé experimentalmente
tomando 2 ml# de la  solucién extractora a intervales de tiempo 
para determinar cuando se habia aloanzado e l equ ilib ria .
En e l cuadro siguiente damos los valores obtenidos asf 
como el pH de la  solucién# Las muestras se estuvieron agitando 
constantemente #n un agitador horiaontal que daba de 80-100 @1- 
olos por minuteI salve e l tiempo en que se realizé la  medida del 
pH que no excedié en 2 minutos# Se u tilizaron  botellas de 250ml, 
de politeno#
Tiemuo
minutes. 0 15 30 60 90
agr. ?e 
2 na.solucién 0.292 0.310 0.317 0.310
pH 7.0 5 .Î 5.5 5.5 5.4
A la  v is ta  de los resultados se considéré como 30 minu< 
tes el tiempo neoesarlo para aloanzar e l equilibrlo#
Las variaciones del pH nos m estran que bay un despla- 
samiento répido de los de cambio de la  résina por el de la  
solucién# Para un tiempo superior a los 15 mi.las variaciones
Xson muy le n t#  y se deben en parte a los H de cambio y sl.aumen* 
to de soldez produoida por la  h id ré lis is  de los iones ?#^*,p4g# 
117.
Sxtraociéb del Pe y del Al de cambio con tioglioolatO-gtpiH7.0.-
.Pijadas las condiciones de extraccién, se tomaron mues# 
tras  de 0,250 gr. de résina -Pe y resina-Al, reforidos a su pe­
so seco y se sometleron a una serie de extraoclones suceslva». 
jejando transourrir,en tre  la  segunda y tercera extraccién, 16 h.
m  que las résinas se dejarou guardadas eu la botella de poli# 
teuo despues de separar la  soluoléu extraotora®
Extraccién
Beeinuire liesînull
mgr. Te en 
50 nl.sol» 
est.
i
extnide.
«gr. 41 «n 
50 dl.eel, 
ezt.
$
extraido*
Ift 8 30 91.81 0,220 1,57 5,9
P3| 0 46 96.90 0,170 2,78 6,1
3» 0,24 99,54 0,240 4,50 6.4
4» 0,04 100 0,660 9,84 6.6
la  reaina#Âl oo itiene 14.000 qgr#Al/0#250gr# résina seea
La résina#?# no se anallsé# El ^ esté  oaleulado sobre la  oan# 
tidad de ?e extraido.
La diferez30ia del fe  y Al extraido, se debeu a la  for# 
faaoiézi del quelato de elevada estabilidad entre e l Fe y e l tie#  
glioéliooi que nue la  reaoeiéa se desplaoe haoia l a  dere- 
obai
X X B»#0%#000K ^Beei#fe(OK)g 4 K^Hesi-S 4 F#(OH)g  -----> F#(9#G^ #G00)g
debido a %a disminuoién de fe  active eu solucién# El Al, por #1 
oantrario, posa a la  solueife oomo consecueuola de un dos plana# 
miento iénico estableoléndoae euaeguida e l equilibrlo  entre la  
actîvidad de los lones mstéliooe en solucién y la  de loe reteui#
dos por la  résina
R@Sl.(Al)(OB)g 4 K*fc==îrS9ei-S: 4 41(ûS)|
l u  Tarlaoiones dél pB en la resin#-!! nos wwtxa el
poder desplazante del de los de la  resiam# En cada tra# 
tamianto la  cantidad de H desplazado es mener debido a que la  
cantidad que queda en la  résina es menor y a l aumentar e l grade 
de saturacién de la  lo& iones residuales son retenldos
con mayor fuerza# Esto sucede de forma general, cuando se eus- 
tituye un ién complementario , en este caso e l H lo es del 
por otro que es mâ& debilmente adsorbido* la s  résinas carboxf- 
lioas Ae caraoterizan porque retienen los iones oon mayor 
fuerza que las résinas sulfénicas, lo que nos indica'que presen­
tan un poder de retencién de mayor que por el
Comport ami ento de la  resina-Al. •
los ionee Al^^ no presentan un comportaMento andlogo 
a l y sin embargo, son retenidos con mc^or fuerza que e l E .
El aumento de solubilidad en las ©xtracciones 3» y 4» se deben 
a causas d is tin ta s . Los iones Al^^ que quedan en la  résina du­
rante las 16 horas de repose sufren unas transforma©lones que 
conduçen a un aumento de solubilidad con relaoién a l extraido en 
la  2&, y que es aprozimadamente igual al obtenido en la  1» extrac* 
cién. Eeto nos haoe pensar, en la  exist encia de u: equilibrio
entre los iones retenidos por la  résina, e l cual una vez
a lte rado, como fué por las dos extracciones sucesivas realizadas, 
vuelve a ectablecerse s i so le  da tiempo suficiente*
El aumento de Al^^ en la  4* extraccién que se rea lizé
sin un apreciable tiempo de repose de la  résina, tiene un origen
d is tin to , bien see como cor.secuencia de la  disninucién de H en 
la  résina y con elle  una posible estabilidad, é por pasar.a la  
solucién formas de Al que no rpovienen de iones de cambio, sino 
de formas polir.erizadas, las cuales debido a l trataaiento  se des- 
polimerisan y pas an a la  sc'ucién. l^estras de suelo sometidas 
a cuatro extracciones sucesivas con tiog licé lico  mostraron un 
aumento seme3ante.
?e y i l  extraido en dos sueloe oon tioglicolato-K 0,56%, pH 7*2«
Suelo a* 97 Suelo n* 8069
mgr. Te ezt.
Srtraooidn.
mgr.Al ezt. ogr.Pe ezt. mgr.Al e
gr. euelo gr,suelo gr.euelo gr.euelo
1» 3,468 0,0406 4,182 0,0229
2» 1,246 0,0260 1,020 0,012*
3» 0,312 0,0130 0,156 0,0153
j 4» 0,306 0,0204 0,05 0,0200
HSU y EICH (I960)(140) eetablecen que en una résina Do-
wez 50 la  f i ja c lin  del Al puede orlginar ionee Al** de oamtio y
otras formas polimerizadas con una estructura cfclioa. Tig.I
î ig .  I
Moléculaa polimerlzadas del hldroxi-iluminio con estructura de 
Gibsîta, propuesta por ïïSïï y RICH (Proceeding 24;1960)$
Comport ami ento de la  résina-firrioa.#
La resina-?e que tiene un color pardo antes del tra ta -  
laiento con tio g lic é lic o , es ineolora a los 30 ain ttos do estrac# 
cién. Sin mbargo, eato no indioa que la  extraccién haya sido 
to ta l ,  pues la  segunda extraccién tiene el çolor tfpioo del que­
la to .' Al do ja r la  résina enreposo 16 horas, volvié a tomar e l 
color pardOyy la  cantidad de Pe extraida ee mayor de la  que se 
hubiera obtenido de rea lizar la  extraccién inmediatamente des­
pues, de forma andloga a lo observado con la  reslna-Al,
Esto nos indica, que durante el tiempo de repose, el 
f© lia sufrido una transformecién, bien eon respect© a la  posi- 
oién que coupa en la  résina de forma que se f a c i l i ta  e l aooe- 
80 de los ionee de tiog licé lico  y del pptésio y pasa a ooupar 
posieiones en la  superficie del eoloide, por lo que vuelre e l 
color pardo en la  résina, é que las formas de Fe que han re s is -  
tido  e l t  ra t ami onto, se transforman en oompuestos menos eetables 
como conseouencia de haberse separado de la  résina formas més 
solubles con las que ostaba en equilibrio .
.El color pardo de la  résina no se forma por oxidacién
con lo  que nos descarta la  formacién de iones Fe^*, ni
tampooo toman el oolor las résinas s©cas. La presencia de agua 
es necesaria para que se régénéré el oolor pardo, lo que indica 
que el prooeso tiene lugar bien por difusién del Fe.del in te rio r 
de la  résina hacia el exterior en presencia de agua, é por h i- 
d ré lis is  de formas de mayor estabilidad del Fe#
La semejanza.del comportamiento del Fe con el del Al 
nos llevé a considerar, que para los dos se producia un aumen­
to  de solubilidad debido a un mismo meoanismo, el cual presenta­
ba interés conocer més a fonde para determinar el comport ami on­
to  de los lonoB m^tâlios en las résinas, y al compararlo oon el 
que présenta e l P, determinar s i a ambos se les puede aplioar 
iguales principles#
Difueién de los lones en la  résina»-
Para.determinar a que se debfa e l aumento de la  solu­
bilidad del Al, bien a un prooeso de difusién de las  formas d i­
ficilmente aooesiblôs hacia la  superficie de la  résina, 6 s i  se 
debia a la  transformaoién de oompuestos de elevada insolubilidad 
en otros mâs solubles, deoidimos rea lizar extracciones del Al 
retenido con OIH 4H que tlene una concentracién en écido su fi - 
oient emente elevada para disolver oualquier oompuesto de Al que 
se hubiera fomado en las résinas.
Se pesaron dos porciones de 10 gr. de resina-Al htfme- 
da, una se mantuvo durante 1 hora en la  estufa a 110# C, y ss 
dejaron lae dos porciones durante 24 horas en un desecador en 
e l que se habia heoho el vacio, oubiertas de agua para que es 
desalojara el aire  retenido en los poros, y ads$és para que la  
disminuoién de porosldad de la  resina.oalentada, no influyera en 
e l paso del CIH a travée de la  résina, por oreor que oon est# 
tiempo era sufieient# para el to ta l humsdecimiento. WIKIAHDBR 
en su te s ls  doctoral, observa que en gé  vacio la  velocidad de 
humedeoimlento jr  expulsién del aire  de las résinas es extraor- 
dinarlamente aceleradq. bastando pocas horas para aloanzar una 
densidad constante.
la s  muestras de résina se colooaron en tubos vertica­
les en los que se podia graduar la  velocidad df percolaclén del 
écido. Se gradué la  Have para que fluyeran ml. /min. y se 
ahadieron porciones de 25 ml. Se hicierop trè s  extracciones.sin 
interrupoién. Se lavé con abundant© agua, que no se analisé, y 
se dejé en reposo 12 horas. Al dia siguiente se hioieron dos 
extracciones mis en iguales condiciones.
Las soluciones percoladas se reoogieron en matracss 
a parte, y sa aaalizé el Al extraido.
Foroentaje de Al ©xtraddo CIH 45.
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Las do6 muestras presentan un oomportamlento anélogoi 
s i  bien la  résina o aient ada deja menos Al en solucién*. EL au- 
aento de Al extraido despues de las 12 horas de reposo, ha de 
considerarse debido a que e n  es© tiempo los iones Al pwan a o- 
cupar posieiones que son mds facilmente accesibles a l ST, 
eso a tiempoB iguales de tratamiento, la  cantidad de Al que pasa 
a la  solucién es mayor, y se produce un aumento brusco en la  cur* 
va* EL paso del Al a las posieiones m&Q externes de la  résina 
puede explicarse por la  teo ria  de contacte de JJSNNl(pdg*4^) *
El Al retenido por e l grupo -000* que esté en el in te ­
r io r  de la  résina , tiene un volum :n de vibraoién dentro del oual 
^e  aprozima 4 a le ja  del grupo a l que esté retenido* En est© mo- 
vimiento, puede oaer dentro del campo de atraocidn de otro gru­
po oarbonilo y quedar retenido por este . la  diferenoia de pre- 
sién osmétioa dentro y fuera de la  résina aotua desplazando a los 
iones metélioos hacia el exterior*
La formaciçn de oompuestos de elevada insolubilidad 
del Al no es posible, pues estes serian disueltos en OIH 4H.
La menor cantidad de Al extraido en la  muestra, que
se ha calentadç, se debe a que aumonta la  cantidad de Al fuerte- '  que
mente retenida, debido a quf el AI es facilmente extraido, que
esté  en la  solucién micelar, a l perder agua se transforma en Al 
de menor lab ilidadi Al^j^j^, 31 en presencia de agua se
transforma en Al de cambio, que es facilmente extraido. Este 
prooeso es lento y en las 12 horas en que estuvo la  résina ca­
len t adsç, en ague, no fué suficiente para que todos los iones de 
Al f i jo  se transfonaaran en facilmente solubles. De aumentax- 
se e l tiempo de oontacto con el H-0 se hubiera conseguido la  h i- 
d ré lis is  to ta l del Al f ijo  y su comportamiento serra igual e l 
de la  résina sin calentar. El equilibrio puede exprosarse port
% l i o  * V  * \d c e la r  ^
La disminuoién del Al^de las résinas calontadas, ex­
traido oon CIH 4ïï^no puede suponerse como consecuercia de la  for­
macién de AlgOj dificilmente soluble, debido a la  température re- 
latiramente baja, 1101 C, y e l tiempo oorto en que estuvieron co- 
locadas las resinas-Al en la  estufa.
§BAÎZ {4 0 ) observé una movilidad del P retenido por 
los suelos, anéloga a la  del Al observada por nosotros. Realizé 
trè s  extracciones con AsO^ H del P retfn ido , dejando 24 horas de 
intervalo entre una y o tra extraccién, separando del 60 a 1%
del contenido en P« Cnando las extracciones las hizo sin  in te r­
rupoién, e l P extraido era del 45*60##
Esto parece indioar que los catlones y aniones rete* 
nidos tienen un comportamlento similar*
A p a rtir  de los resultados expérimentales anteriores, 
y por analogfa con las formas de equilibrio del P en los suelos 
e s t a b l e c i d a é  por WIKLAITDSR (1950)(13) considérâmes que entre las 
fo rü ia s  de A l retenidas per l a  résina d e  cambio IRC*50, se eeta- 
blece el s i g u i e n t e  equilibrio dinâmlcoi
Alinte]
kl
Al.pp.
Alcambio
^^ l^oloelar
Solucién
micelar.
Alfijo
In terio r de 
la  résina#
la  forma se puede distinguir cuantitativa*
mente del Al^ Qg^ i^q sino que corresponde a l Al de la  solucién mi*
celar que esté més aieJado de la  superficie del sélido, y por e-
llo  la  atraccién es menor y es més^  facilmente desplazado# A la
ezistencla de estas formas ee debe, que la  cantidad extraida en
las primeras unldades de tiempo sea muy superior a las obtenidas
en tiempos posterioree# El corresponde a los iones que
estIn en inmediato contacte mn la  superficie del sélido, sépara*
dos posiblemente por una oapa de aoléculas de ^  V^o de
a Al^ j^ se debe a una reaccién con formacién de enla*Alcambio "fijo
ces qufmicoo y difusién del ién hacia el in te rio r de la  reeina 
con lo que aumenta.la dific'altad para ser extraido por un dea- 
plazamiento iénico, ya quo corroBponden las formas que no son de 
cambio, y son dificilmente accesibles a l extraotante# P§ra que 
pas en a la  solucién in tem ico lar, han de extraerse las formas 
mds solubles y entonces el equilibrio se desplasa hacia la  is  * 
quierda# Este desplazamiento es lento, slendo neoesarlo un 
tiempo largo de reposo, entre una extraccién y la  slguient^  para 
que eeas formas puedan dlfundirse y ser tô t aiment e e r tr  aidas oon 
un ntîmero oorto de extracciones#
EXÎHACCION D m  EBTMIDO POS lA  RBSÏHA-fB.
Dna veg esimâiado e l poder desplazante del tlog licélioo  
por los ionee y de cambio, y comprobarse que e l éoide 
no ejerce un efecto apreciable en la  solubilidad del Al, sine 
que e l Al que ee extrae ee debe a un intercambio iénico con loe
ionee se paeé a estudiar la  solubilidad que présenta e l P
retenido por la  reeina*Pe y résina#Al, para determinar la  e f i-  
ciencla del tiog licé lico  como reactivo e elect ivo del Pp  ^ ï  P^j,.
los primeros eetudlos se reallzaron para f i ja r  las oon-
diciones de extraccién del Py^, y una ves determined os, ver cual
era la  solubilidad del P^^ en esas condiciones.
Pijadas las condiciones de extraccién, gr.do resina/so* 
lucién, por las razones expuestas al estudiar la  solubilidad del 
Pe en la  resina-Pe, se pasé a determinar e l tiempo, concentra - 
cién de la  solucién y mis adecuados para la  separacién del P 
retenido por la  resina#Pe#'
Estracoién del P en funoién de la  concentracién de tioglioélioo 
y tiempo de tratamiento.-
1res muestras de 0,250 gr. de reslna*(Pe)Q (OS)..
#(PO^]^)q referido a su peso geoo, que se préparé segén se
indicé.en la  pég.106 y .siguientes, que oontiene 6,513 mgr. de 
Pe y 9,750 ogr. de PO ,^ se colooaron en matraoes de politeno. . 
Se aüadié # cada.une 50 ml, de solucién de tioglioolato-E 0,56M, 
0,U2H y 0,056M#, # pE 7*0, se colooaron en un agîtador horizon# 
t a l  que daba de 80 a.lOO.oicJos por minute. Se porcio­
nes de 2 ml. a los 5, 15, 30, 45 y 60 minutos. Se separa^on del 
agîtador y se dejaron en reposo, agitando ocasionalmenteQKi la  
mano, hasta 17 horas més tarde en que se tomaron nuevamente 2 ml. 
Las porciones tomadas se descompusieron y analizaron de la  for#
ma usual.
Las cantldades de P extraidas a las 17 horas nos die-
ron yalores iguales para las soluciones tratadas con ^ iog licd li-
co 0,5ÇM y 0,056M, y ligeramente superiores para lai solucién 
0,112%; 4,10 mgr PO^/2 lû* y 4,35 mgr PO^/2 ml. respectivamente. 
Estas diferencias que suponemos debideus a un d istin to  contenido 
de PO^  ^ en las muestras de résinas, no disminuye la  rigurosidad 
de las conclusiones, s i  consideramos que pars las trè s  muestras 
la  cantidad finalextraida es constante, por habepse aloanzado un 
equilibrio entre el P en solucién y el remanents, é haberse ex­
traido la  totalidad del P contenido en la  résina.
La representacién gréfioa del porc enta je  del P ex tra i­
do en los tiempos considerados, grâfioa VI, nos permits determi­
nar la  influencia que la  concentracién de tiog licé lico  tiene en 
l a  velocidad de extraccién del PO^ #
Influencia de la  concentracién de tio&licélloo en la  cantidad
de P extraido
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Al estudiar la  solubilidad del PO^Pe.SEgO en t io g li-  
eélioo (pég#115) vimos que era necesario un exceso de tiog lico - 
la to  de 25 a 30 meq. sobre la  cantidad de fe , presents para que se 
hubiera totaimente disuelto a los 15 minutos. 21 exceso de t io ­
g licélico  usado en esta experiencia, esté comprendidç entre 280 
meq. en la  solucién 0,501 y 28 meq. en la  solucién 0,056%, lo  
que es una cantidad suficiente para que la  extraccién del P fus­
se en les dos casos.muy répida. La lentîtud de reaccién que pré­
senta la  solucién 0,056% no puede deberse a la  formacién en la  
résina de un compuesto de mayor estabilidad que el PO f^e  ^enveje- 
cido por el tratamiento a elevada temperature dupante 48 horas.
Las condiciones de retencién del P por la  résina, son tale»^ que 
no puede considerarse la  formacién de una especie molecular de 
mayor estabilidad que e l PO^fe cristalizado .
La explicacién de la  diferenoia entré las velocidades 
de reaccién de la  solucién 0,056%, para extraer el.P retenido 
por la  résina y el preclpitado de PO^fe envejecido, ha de encon- 
trarse  en la  lentitud de la  reaccién de la  résina como conseouen­
cia de un prooeso de difusién a travée de.la membrane rfg lda de 
EgO que rodea a las p articulas coloidalee, lo que htenss tenide 
ooasién de exponer ampliaaente en la  pég. 36-40, a l estudiar la  
cinétioa de dîfucién en las résinas de cambio.
Para una soluoén 0 ,5 ^  la  reaccién es zsucho més répida, 
porque segdn lo expuesto en la  pég.37, la  cinética de reaccién^ 
para esta  concentracién,confiera un prooeso més répido que para 
una solucién 0,056%. En una solucién 0,56% la  membrana rfg lda 
de agua esté muy comprimida é ha desapareoido y la  reaccién es­
té  regida por la  velocidad de difusién del tiog liço la to  a través 
de la  partfcula coloidal de la  résina o éef ceispvesto fosfatado 
que se forma al quedar retenido. El PO^  pasa rapidamente a la  
solucién intenniceler a medida que el fe es oomplejado.
La variacién que présenta la  velocidad de extraccién
de la  soluolén 0,56%, pareoe eorrespondex a dos procesos de ex* 
tracoléni uno laoy répido que tiene lugar antes de los oinco mi­
nutos,y otro més lento en los 10 minutos restantes#
Lae dos reacoîones oorresponden a dos etapas de un mis­
mo meoanismo. En la  primera faee se extrae el P del tipo  * enla­
ce coloidal*' y e l que esté retepido por su efecto de pant a lla  
del fe de la  partfcula coloidal, y que son facilmente accesibles 
a l tiog liço la to , que ademés de un efecto desplazante tiene e l de 
quelante del fe . La extraccién que tiene lugar despues de los 5 
minutos corresponde a formas que estén en posieiones més d i f i i i l -  
mente accesibles, slendo necesario que el tiog licé lico  se difun- 
da y esté en concentracién adecuada para complejar e l fe .
En la  solucién 0,056% tambien pueden distinguirse las 
dos etapasI una répida, sunque en menor grade que e l an terior, 
en la  cual ce desplazan los iones PO^  retenidos en la  solucién 
micelar, como conseouencia de l a ,constancia de la  neutralidad e- 
lé c tr ic a  de la  doble oapa difusa, y otra reaccién més len ta  pro- 
duclda por la  disolucién del fe retenido por la  résina, cuando 
la  concentracién de tiog licé lico  en la  zona prérlms a l ién es su­
fic ien te  para complejar al fe que se disocia del compuesto fos­
fatado. El paso del PÛ^a la  solucién intermicelar es més lento 
como resu lt ado de un mécanisme que aotua en cascada en trè s  eta­
pas i 1») difusién del tiog licé lico  a través de la  membrana r£gi- 
da de BgO, 2*) Oonoentraolén en la  solucién micelar para disolv 
ver el eoloide fosfatado que se forma en la  résina y 3#) § ifu- 
sién del PO^  disuelto , do la  solucién micelar a la  intermice­
la r .
En esta experiencia no se analizé e l P residual en la  
résina# Sin embargo, en experiencias realizadas posteriormente 
so oomprobé que e l P no era totalmente extraido por un simple 
trataaiento  de 30 minutos, la  extraccién fué de un 97# del.P to ­
ta l ,  a pesar de que en una serie de extracciones sucesivas, la  
segunda extraccién era 0. El P que permaaecia en la  résina era
de un 3 a 5## y se podla extraer dando un cierto  tiempo de re­
pose a la  résina despues de la  segunda extraccién»
EXÜÎRACCIOÏÏ DM, P RBTMIDO POR LAS RESIDAS -  PB ï  RESI­
DAS - AL COÏÏ TIOGLIÇOLATO # Z 0,05% M TOCIOI DEL |IE%# 
PO DE TRATAMIEDTO I  pH DEL MEDIO.
Blegida la  solucién de tiog licé lico  0,56M como conoen- 
traeién  adecuada para la  extraccién, pasamoa a determinar la  InJl 
fluencin que el ^  y el tiempo podia tener en la  extraccién del 
P retenido por la  resina-Pe y resina-Al.
Extraccién del P retenido por la  resina-Fe en funoién del tiemne 
auS#-
. Se prepararon.soluciones de tioglicolato-X 0,56% de pB 
8.0, 7.0, 6.5, 6.0, 5*0, y 4.5* De estas soluciones se aSadie- 
ron #0 ml. a Erlenmeyers que cont§nian 0,250 gr. de resina-Pe 
fosfatada referida a su peso seoo, oon un contenido en PO^  de 
9,7544 % r. Se llevaron al agit ad or y se tomaron porciones de 2 
ml. a 1 ,5 , 15, 30, 60, 120 y 180 minutos. Las muestras se sepa- 
raron del agîtador. S§ déterminé el pH y se dejaron en repose 
hasta el d la  8iguiente,que se.tomaron de nuevo porciones de 2 ml. 
cuando habian transourrido 19,5 horas de ocaaenzar el tratamiento. 
El contenido en P en los 2 ml. de la  solucién anallzada lo damos 
en el siguiente cuadroj
mgr de PO /^2 a l .e o l. extraidoe con tlogllcolato-E  0,56% en Am-
cién del pH ^
ïleapo iniclal 7 final de la soluolén eztraotora.
8.0-7.6 7.0-6.5 6.5-5,9 6,0-5»6 5.10 4.5
1 Bi, 0,108 0,105 ## 0,116 0,103 0,106
5 • 0,390 0,392 0,250 0,310 0,390 0,340
15 • 0,420 0,410 0,366 0,400 m 0,375
30 • 0,442 0,442 0,400 0,425 0,400 0,375
60 " 0,458 0,442 0,425 — 0,400 0,433
120 • m 0,442 0,425 m # 0,433
180 " 0,430 * m — 4»
19,5 H, m. 0,442
De la  inspeccién de la  tab la , se in fiere  que la  oaptl- 
dad de P extraida, disminuye a l aumentar la  acidez del medio, lo  
que esté de acuerdo con el menor poder oomplejante del tio g lic é ­
lico  por las sales férricas. Las.résinas tratadas a 7,0 y 
8.0 durante 3 horas, eran blancas, mi entras que para pH 5,10 la  
résina era parda.
La cantidad de PO^  facilmente soluble a l ahadir e l tio- 
glioolato-K que se aprecia por el P en solucién, a 1 minute de 
tratamiento es constante e independiente del pH, por lo que cree- 
mos corresponde a una forma de P que no esté formando enlaces 
qulmicos con el Pe, sino que esté retenida de un modo may lé b il  
on la  solucién micelar y pasa facilmente a la  solucién intermi- 
oelar.
Las cantldades de PO^  extraidas para pH 7.0 y 8.0 son
Œuy préxlmA8| de forma que podemos considerar que la  cantidad ex­
tra ida  es independiente del pH para ose intervalo» El valor 
0,458 obtenido a los 60 minutos parece més bien deberse a errores 
de tipo experimental.
Por otra parte , se oomprueba que a los 30 minutos de 
tratamiento a pH 7*0 se ha aloanzado e l equilibrio como habiamos 
determinado a l estudiar la  influenoia de l a  concentracién en la  
velocidad de extraccién del P retenido por la  resina-Pe.
Bn.reeumen, podemos decir que la  extraccién del PO^  oon 
tio g licé lico , 0,56%, debe realizarse a pE neutre é ligeramente 
alcaline, habiIndose aloanzado el equilibrio a los 30 minutes.
La extraccién a pH ligeramente éoida conduce a valores in ferio - 
res .
Extraccién del P retenido por la  resina-Al en funoién del tiem­
po de tratamiento y pH del medio. -
Siguiendo una ticn ica  anéloga a la  descrita an terior- 
mente, se detemjné la  cantidad de P exÿraid^ por.soluçiones de 
tioglicolato-K 0,56%, de pH in ic ia l 8 .0 , 7 .5, 7.0, 6 .5 , 6.0, 5.0, 
4 .5 , 4.0 y por agua destilada# La extraccién con agua la  re a l i-  
zamos para comparar cual era el efecto de la  solucién de t io g li-  
colato-E sobre la  solubilidad del P retenido por la  résina.
Bn las g rificas n« 7, relacionamos la  cantidad de P de- 
terminada en los^ml. analizados con e l pH de.la.solucién extrac­
to rs , para tiempos iguales de tratamiento* 1, 5, 30, 60, 120 y 
180 minutes.' Las determinaciones realizadas en algunas muestras 
a las 21 hora de comenzar el tratamiento, mostraron que a las 3 
horas no se habia aloanzado el qquilibrio.
: \ !
yrrïïH;,, L: %r^. « i . . . .  ) . . . . <  . 1. » , I . ,
• ' I f  I ‘ < V i t ♦ • • . ► - ■ 1 ' - ] ■ 4 ■ ■ i 1 -, ‘ f » 4 • I » . * f • . - i-
i ; : : . ; .  . ' f  I  '  i _  . I \  f : i . :  t : ,  I . r . | . :  : \
 ^ ;. j I • ; ; ,h ■
!Ms2^l;ÉMLiCL:i::
la  inspeccifo de las grSfieas olrtenldas nos raaestra que para un 
piï de 7#0 la  oantidad dç P extraldo es llgeramente superior a l 
obtenidô para 6*5 j  7*5, s i  bien a l auaentar el tleznpo de trata*» 
Qlentû las diferenoias disminuyen tendiendo a aunentar e l inter-» 
valo en la  zona dolda#
%  la  eztraooitfn de). P retenido por la  résina-»?# habia- 
mos observado, para un pE 7*0, que a les 30 min# se habia aloan» 
zado el equilibrio , por lo  que al aplicar estas condiciones ^e 
extracoidn a la  resina^il-fosfatada, e l P extraido es mfnimOflo 
que represents una gran ventaja para u ti l iz e r  el tloglio&lioe oo- 
mo reaotivo que permita la  separaciin y valoracifo cuantita tiva 
del P retenido por résinas fdrricas y alumfnioas fosfatadae#
El efeeto del piï sobre la  solubilidad del fosfato de 
Al sido estudiado ampliamente en m estras preparadas en e l la -  
boratorio y en espeoies mineraldgioas^ p4g#/?yffdando un in te rra - 
lo de minima solubilidad para piï oomprendidos entre 4 y 7# En 
nuestras determlnaciones bemos encontrado para 3 horas d e .tra ta - 
mientOf que el minlmo de solubilidad estd entre 8#0 y 5*0, s i  
bien este lim ite in ferio r es posible que para un tiempo mayor se 
desplaee hacia la  zona m£s dcida#
La naturaleza colpidal de las résinas influye en e l piï 
de la  soluciin interm icelar, de form# que la  concentraoién de iï^ 
determ^nadû en la  solucifo en repose, no es li^ fenw alafate  ac- 
tua dicolTiendo a los compuestos fosfatados en la  solucidn mice- 
lar#
Otro fenémenofbservado en las grâficas,es la  notable 
diferencia entre el P extraido eon agua destilada y con t io g li-  
oolato-E# Los resultados obtenidos son andlogos a los dados por 
mTTSOiï y MILLER ( ) a l estudiax la  solubilidad del P retenido 
por loB Buelos y por fosfatos de ?e y de Al (9 , 12) : corne oon# 
secuencia de la  distribucidn de los iones de igual carga que e l 
cololde entre la  solucidn mîoelar e intermioelsr# La presenoia
de iones en la  solueidn in teraice lar actuan reprimiendo la  ad- 
sorcidn negatira del P y la  oantidad de P en la  solucidn intermi- 
oelar es mener que en agua.
BITRAOCIOa BEL P BB LA HESIHA - Al -POSfATADA COH HgO, 
TIOGLICOIAÎO - K 0,95m,  ÿiï 7#0 Y TIOGLICOLATO • K 4 ALÏÏ-
MIIOR 0,1M, ÿS 7.0,
Antes de rea lizar el estudio compnrativo del poder ex- 
tractan te de las soluciones indioadae, se hizo un estudio de la  
ooncentracîdn de la  soluoidn de alumindn que se deberfa cmplear.
B1 uso del alumindn venia motivado por la  neoesidad de 
bloqueox a los iones Al de la  résina, que presentan una gran aô- 
tividad para retgner los iones îO^ en solucidn de tiogliceelato* 
-1^.0,56M, pH 7.0, y e l heoho de poder darse una reaccidn co# el 
Al que retiens a l PO^^y producir el desplazamiento de dste, h i­
zo necesario oonocer la  influencia que la  concentraoidn de alumi- 
ndn en tiogllcolato-K tén ia  sobre la  solubilidad del P retenido.
Efeeto de la  concentraoién del aluminén sobre la  extraooidn del 
P retenido por la  resina-Al, -
Muestras de 0*250 gr, de resiaa-Al fosfatada* hdmada, 
referida a sp peso seoo se dejaron durante un determinado tien# 
po en repose, agitando ocasionalmente, en soluci&B dp 50 #1,4# 
aluminén en forma^adida,.de conpentraciéni 0,003M* 0*005M, 0,00791, 
OfOlOM* 0,025M, 0*05#, 0,1K y 0*5M, neutralizedas a ÿH 7,0 eon 
YOH, Be tiempo en tiempo se déterminé e l piï y se ahadié IDE para 
llevarlos a l pE Inloial," Cuando las expertenoias se dieren por
acabada los pH de las soluciones estaban compreadidoc entre 7,0 
y 6.5.
l a  experiencia se réa lisé  en dos.coasiones d is tin ta s . 
ïïna con résina que contenia 30 mgr. de PO ,^ y se dejé durante 48 
horas I y la  otra con 34.0 mgr, de PO^  y estuvo en contacte 94 ho­
ras .
La influencia que la  concentraoién de la  solucién de 
aluminén tiens en e l  P en la  solucién, se aprecia lacy bien en _ 
las  gréficas n« V III. Las dos gréficas, s i bien son d is tin ta s , 
presentan una forma anéloga que pone clorameute de manifiesto e l 
efeeto que la  concentraoién de aluminén tiens sobre el P retenido 
por la  résina*
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Gréfica VIII
para una concentraoién in ferio r a 0,016M en una expe- 
rienoia, 0,04M en la  o tra , el aluminén dlsmlnuye la  concentraoién 
de P en la  solucién intermlcplar, Mientras que para concentra* 
clones superiors* hafta 0,5%, fus fueron las estudiadas, se pro­
duce un aumento de P, s in alcanzar en ningona de las dos e]q>e- 
riencias el P determinado en la  solucién de agua destilada,
Dos efectos d istin tos tiene e l aluminén sobre el com- 
puesto fosfatado de la  résina.
Para concentraciones inferlores a 0,016%, 0,04%, e l 
aluminén actua reprimiendo la  désignai diatribucién del PO^  entre 
la s  soluciones micelar e intermioelsur, oomo consecuenoia del e« 
feoto saline estudiado en la  pag .^y .
Para concentraciones superiors* el aluminén tiene una 
acoién desplazante del P retenido por la  résina aluminioa, Aho- 
ra  bien, s i e l efeeto desplazante se debiera a una aocién compe- 
t i t lv a  con los iones PQ^  que se disocian del Al a medida que au- 
menta la  concentraoién, la  rama de creoimlento en la  gréfica del 
PO^  extraido, mostrarfa pna ascepoiép lenta para concentraciones 
dllu idas, superiors* a 0,016 y 0,04%, por producirse unos incre- 
mentos poqueSos en la  concentraoién del ién que tiene una acoién 
competitive en e l ién metélioo que retiens al PO^ #
Por el contrario, a l aumentar la  ooncentracién de 0,1% 
a 0,5% el de masa activa es grande y la  oantidad. ex-
tra ida  mostrarfa un elevado ipcremonto* KL no ser esto asf, co- 
mo se aprecia en las gréficas, donde los inorementos de PO^  en so, 
lucién son precisamente $ayores para diferencias de concentraoién 
de aluminén préximas a 0,016 y 0,04% nos muestran que e l PO^  que 
extras el aluminén no esté retenido por la  resina-Al, formaado 
compuestos astables, sino que més bien pareoe dcberse a formas 
léb iles  retenldas por enlaces de tipo ffs ico , fésforo aiscrbido.
La introduce ién en la  solucién de iones de igual carga, 
desplazan al PO ,^ s i  bien dado que estas formas son retenldas
con mayo# eaergfa, a medida que su conoentraeién es mener en el 
coloide,debidç a que e l ién complementario tiene una menor ener- 
gfa de enlaoÇ|lo8 inorementos de aluminén en soluciones concentra- 
das 0,1M y 0,3% guestrag mènes #amento.de P en soluoié# que al u- 
sar soluciones 0,02 a 0,03% y 0,03 a 0,06% por ejm plo, porque a 
estas concentraciones se produce e l dosplasamiento de las formas 
féeilmente extrafdas y las que quedan son retenldas con mayor e- 
nefgfa*
i  p a rtir  de e s t#  consideraciones podemos ver que la  
solucién de aluminén 0,1%, que se considéré como conceptracién a- 
deouada de la  solucién de tioglicolato-£ 0,36%, pH 7.0, para d is- 
minuir la  capacidad de retenoién de PO^  por la  resina#Al, no t i e ­
ne efeeto sobre las  formas P ^ ,  ya que e l P que pasa a la  solu- 
oién corresponde a formas léb iles que son féeilmente extrafdas y 
que no estén formando enlaces de naturaleza qu£nica con e l Al de 
l a  résina.
Result ados expérimentales anélogos se obtendrfan, sin 
embargo..si al aumentar la  concentraoién de aluminén, y con e lle  
la  de la  oantidad de iones Al de cambio que pasan a la  solu­
cién es mayor y se produce con e lles una mayor precipitacién del 
P extradée.
Cualquiera que sea e l efeeto que la  ooncentracién de la  
solucién de aluminén tiene en e l P retenido por la  résina, los 
resultados expérimentales muestran de forma olara que la  ooneen- 
traolén de P en solucién de aluminép 0,1% es in ferio r a la  que 
se obtiene para el mlsmo pH en agua, por lo  que e l aluminAs no in ­
troduce frrores en las determinaciones por aumentar la  solubilidad 
del P retenido por la  résina alumfniea.
La consideracién de la  mayor solubilidad del P de 1# 
résina por la  mayor concentraoién de P en la  solucién s&slisada, 
puede estar su je ta  a o rftie a , pues a l ser la  résina electronegati- 
va la  concentraoién del PO^  en la  solucién intermicelar no dé
una medida del P extraido, por la  ^esigual distribucién entre 
la  soluoiçn micelar e intermicelar* Sin embargo, la  experiencia. 
siguiente, podemos observar que las diferencias de copcentracién, 
Con el tiempo, en agua destilada y soluciones sa linas, son tan 
marcadas que no puede admitirse la  adsorcién negativa para e^q^li- 
car totalmente la  mayor solubilidad del P en agua.
Estudio oomparativo de la  ooncentracién de P procedente de la  re- 
ejna-Al-fosfatada en soluciones de agua destilada. tiojglioolato-K 
0.56%. pH 7.0 y tioglicolato-K 0.56% i  aluminén 0.1%. PH 7,0#~
Se pesarott trè s  poroiones de resina-Al fosfatada con 
un contenido de 30.000 mgr de PO .^ Se afîadieron 50 ml. de agua 
destilada 6.8 ( la  cual se habia hervido proviamente para ex­
pulser e l  COg), tloglicolato-K 0,56% pH 7.0 i  0,05 y tiog lico- 
lato-K 0*56% A aluminén 0,1% pH 7*0 - 0,05$ Se tiene en e l agi- 
tador horizontal durante 4 horas, y\se toman.poroiones de 2 ml. 
a 1, 15, 30, 45, 60, 75, 90 minutes, 2 horas, 3 horas y 4horas.
Se ahadieron a todos los matraces 10 ml. de HOjH y se esperé a 
que tuviera lugar el ataque en frio  de la  materia orgénicaf en- 
tonces se ahadieron 2 ml. de SO^ Hg oonc. y 2 ml. de CIO^ H 70^.
La desoomposicién se hizo sobre meoheros de gas en un tiempo in­
fe rio r a 30 minutos. Se diluyeron a 50 ml. y se tomaron 20 ml. 
para determinar el P#
A las  t . horas y de tratamiento, se déterminé e l
pH de la  solucién, obteniéndose los valores siguientes#
pE de la  solucién extractora.
ümiqw 2 H. 4 H,
Sol* acuosa 
S o l.tlog llc .
Sol. tloglio* alu .
7,5 7,5 
5,85 5,55 
5.90 5.70
El aumento de acides en las soluciones salinas, se debe 
a l desplazamiento del de cambio de la  résina por los iones I  
de las soluciones salinas. La concentraoién de iones Z es mayor 
en la  solucién de tiog lico la to -I A aluminén, sin  embargo e l efec- 
to  amortiguador de la  s a l potâsloa del Icido auet^trioarboxflioo, 
haçe que la  disminucién del pE sem. mener. En el eztraoto acuo- 
80, el aumento de pH, de 6.8 a 7,5 puede deberse a la  désignai 
distribucién.de los iones y OH* entre las soluciones.micelar e 
interm icelar, que circunden a las partfculas coloidales, é a la  
h id ré lis is  de los iones Al de la  resina-Al-fosfatada, pues aunq#e 
e l valor del pH de la  resina-Al recientemente preparada es éido, 
no se déterminé s i despues de un cierto  tiempo en solucién aouosa 
se producia aumento del pH«
Las diferencias de pH no.producen efectos apreciables 
sobre la  extraccién del P retenido, pues cçmo observamos a l.e stu - 
diar e l poder extractante del tiog lico la to , a l variar e l pQ, para 
un intervalo entre 7,5 a 5*0 la  oantidad eztraida era la  misma 
para un tiempo igual é superior a 1 hora, mientras para tiempos 
inferlores las diferencias son pequeHas.
Los pmgr. de PO^  centeridos en los 2 ml, de la  solu­
cién tomada y las cantidades de PO^  exfcraldas, las dames en e l s i ­
guiente cuadro. La oantidad de PO^  extraida se détermina a part 
t i r  de la  concentraoién de PO^  determlnada en los Ê ml. de solu­
cién tomada, y aHadiéndole la  oantidad de PO^  que se sépara de la  
solucién en cada toma de muestra.
PO^  en Bolucifo intermicelar a l tra ta rse  0,250.gr.resl-A l-fosfa- 
t#da/30.000 ïogr.PO  ^ eon 50 ml. HgO d©çt.,pH 6.8, tiog)lcolato-£  
0,56%, ÿE 7.0, f  tioglioolato-£ 0,56%,A alm lnén 0,1%, pH 7*0 #
1 a Ilo  lico U  te» Sic l i e . 4 alnmW
Tiempo pmgr
2ml.sol.
mgr
a .ln te r
mgr.
• . in te r . 2ml. Bol.
mgr.
• .in te r
1 mi. 10.0 0.250 10.0 0,250 8.125 0,203
13 • 38,75 0,940 13,125 0,325 8.125 0,203
30 " 52,50 1.256 18,125 0,440 15,00 0,361
45 " 71,25 1,668 21,875 0,522 20,00 0,471
60 t mm-m 21,875 0,522 22,50 0,523
75 • 90,00 2,063 23,750 0,557 23,75 0,548
90 • 105,00 2,362 24,375 0,569 23,75 0,548
120 • 125,63 2,754 28,125 0,639 26,88 0,604
180 • 183»75 180,70
3*800
3,746 33,750 0,717 31,88 0,689
240 • 35,625 0,740 43,13 0,869
la  oantidad de PO^  en ,la solucién interm icelar, es menor 
en solucién de tiogllcolato-£ 0,56% A aluminén 0,1% que en solu­
cién de tiog lico lato  0,56%. La introduccién de aluminén en la  so­
lucién extractora, no es causa de errores en las determinaciones 
cuantitativas del P retenido por las résinas fé rr ic a ^ y  alumfnie 
cas, como era de esperar de los resultados obtenidos en la  expe- 
riencia anterior*
la  oantidad de PO^  extraido para 30 min*, que es e l 
tiempo fijado para la  extraccién del P retenido por la  resina-Pe# 
es de 1,2^, y a las dos horas de 2,1#. Cantidades que son au fis i 
cientemonte bajas para considerar el tiog licélico  como réactive
I; ' :L !:. - *
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s e l e c t i v e  q u e  p e r m i te  l a  s e p a r a c i é n  d e l  P r e t e n i d o  p e r  l a s  r e s l *  
n a s  f é r r l c a s  y  a lu m fn lc a s #  Ademds s i  s e  r e e n e r d a  q u e  e n  l a  
t r a c ô i d n  d e l  P r e t e n i d o  p o r  l a  r é s in a * ? ®  q u e d a b a  s i n  s j c t r a e r ^ d e s *  
p u e s  d e  l a  p r im e r a  e x t r a o e i f e ,  d e  u n  3 a  5J  ^ # I s  t x t r a o e i d n  d e l  
P r e t e n i d o  p o r  l a  r e s i n a - A l  co m p en sa  a l  d e t e r m i n a i i e  p o r  d e f e c t o  
e n  l a  r e s i n a * ? e - f o s f a t a d a $
t a  m ayor o a n t i d a d  d e  PO^ d e te r m ln a d a  e n  l a  s o l u c i é n  i n *  
t e r m i o e l a r ,  en  l a  e x t r a o o i d n  c o n  a g u a  d e s t i l a d a *  n o  p u e d e  o o x is id e *  
r a r s e  oomo u n a  m ayor s o l u b i l i d a d  d e l  c o m p u es to *  d e b id o  a  q u e  l a  
c o n c e n t r a o i é n .  e n  l a  s o l u c i é n  i n t e r m i c e l a r  t i e n e  q u e  s e r  m ay o r q u e  
e n  l a  m i c e l ç r ,  s e g é n  l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  e x p u e s t a s  e n  e l  e q u i l i *  
b r i o  D o n n an , p é g .  é  a  l a  d i s t r î b u c i é n  d e  i o n e s  a l r e d e d o r  d e  u -  
n a  p a r t i c u l a  e o n  c a r g a  e l é c t r i c a ,  p é g # J ^  •
S in  em bargo  d e l  e s t u d i o  d e  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  l a  o o n ­
c e n t r a c i é n  d e  P en  l a  s o l u c i é n  i n t e r m i c e l a r  e n  s o l u c i o n e s  d e  a -  
g u a  d e s t i l a d a  y  s a l i n a s ,  podem os a f l r m a r  q u e  s i  b i e n  l a  s o l u b i l i ­
d a d  d e  l a s  fo rm a s  f o s f a t a d a e  en  l a  r é s i n a  p u e d e n  e e r  p o c o  a f e o t a -  
d a s  p o r  l a s  c o n d ic i o n e s  d e l  m e d io ,  en  e l  c a s o  d e  u s a r  s o l u c i o n e s  
i n e r t e s  f r e n t e  a  l o s  i o n e s  m e t d l i c o s ^ e l  e q u $ l i b r i o  e s t a b l e o i d o  e n ­
t r e  e l  P d e  l a  r é s i n a  y  e n  s o l u c i é n ,  e s  t a l ,  q u e  e n  e l  s i s t e m a  
c o n  a g u a  d e s t i l a d a  s e  f a v o r  e c o  n o ta b le m e n t  e  e l  au m en to  d e  o o n c e n -  
t r a c  i é n  d e  P en  l a  s o l u c i é n  i n t e r  .m ic e la r ,  p o s ib le m e n to  a  u n a  d i s -  
m in v ic ién  d e  l a  r e e f i j a c i o n  d e l  P e x t r a i d o ,
? 1  au m en to  d e  P en  l a  s o l u c i é n  m i c e l a r , . c o n  e l  t ie m p o  
d e  t r a t a n l o n t o , n o s  m u e s t r a  d o s  g r é f i c a s  d i s t i n t a s , s e g é n  t e n g a  l u ­
g a r  en  a g u a  d e s t i l a d a  é  e o n  s o lu c i o n e s  s a l i n a s ,  ( G r é f i c a s  n*  I I ) ,
En p r e s e n c i a  d e  a g u a  d e s t i l a d a  l o s  i o n e s  PO^ p a s a n  a  
l a  s o l u c i é n  a p a r e n te m e n te  p o r  d o s  n e c p jo ism o s , IJno r é p i d o ,  que  
t i e n e  l u g a r  e n  l ô s  p r im e r o s  m in u to s  y  que s e  d e b e  a  fo r m a s  d e  P ,  
q u e  e s t é n  r e t e n l d a s  d e  fo rm a  muy l é b i l  p o r  l a  p a r t f c u l a  c o l o i d a l ,  
E s t a s  f o r m a s , a l  h a c e r s o  u n a  s e r i e . d c  e r t r a o c i c n e s  s u o e s i r a s  d i s -  
m in u y e n ,c o m o  v e re m o s  s e g u id a m e n te ,p e r o  p u e d en  s o r  r e g e n e r a d a s  s i  
s e  d e j a n  s u f i c i e n t e  t ie m p o  p a r a  que  c t r a s  fo r m a s  m ènes l é b i l e s  s e  
d i f u n d a a  é  s e  t r a n s f o r m a n  e n  fo rm a s  f a c l l m e n t e  s o l u b l e s .
l a  s e g u n d a  p o r c l é n  c o r r e s p o n d e  a l  p a s o  a  l a  s o l u c i é n  
i n t e r m i c e l a r  d e  fo rm a s  d e  P m enos l é b i l e s ,  b i e n  p o r  u a  p r o o e s o  
d e  d i f u s i é n  p r o d u c id o  a  o o n c e c u e n o ia  d e  l a  r u p t u r a  d e l  e q u l l i *  
b r i o  e n t r e  l a s  fo rm a s  d e  P d e l  c o l o l d e  6  a  u n a  r e a c c i é n  c o n  l a s  
m o l & u l a s  d e  ïïgO , q u e  p u e d e  s e r  i r  a  h i d r é l i s l e  é  u n  d e s p l a s a a i e n ­
t e  p o r  l a s  E o l î c u l a s  que  a c t u a n  d e .  p a n t  a l l a  d e  l o s  i o n e s  m e t é l i -  
c a s ,  p r o d u c ie n d o s e  u n a  d i s o c i a o i é n ,  e n  q u e  e l  i é n  (A) q u e d a  f i j o  
a l  c o lo ld e #
KL P q u e  pç isa  a  l a  s o l u c i é n  i n t e r m i c e l a r  e s  d i f i l m e n -  
t e  r e t e n i d o  d e  n u ç r o ,  oomo v e re m o s  e l  e s t u d i a x  l a  r e t e n c i é n  d e l  
P p o r  l a s  r é s i n a s ,  p o r  l o  que  l a  r e a c c i é n  de  e x t r a c c i é n  c o n  HgO 
d e s t i l a d a  h a c e  q u e  e l  e q u i l i b r i o  e s t é  d e s p l a s a d o  e n  e l  s e n t i d o  
d e  d i s n i n u l r  e l  ? 0 ^  r e t e n i d o  p o r  l a  r é s i n a #
f l j o ^  ^  l a l c c l a x  i n t a n l c e l a x
En l a s  s o l u c i o n e s  s a l i n a s ,  l a s  o u r v a s  p r e s e n t a n  u n  t r a -  
n o  d e  c r e c i m l e n t o  r é p i d o , s i g u i d o  d e  o t r o  h o r i z o n t a l  q u e . s s  i n i -  
c i a  a l o s  45 y 60.m in u to s ,  q u e  i n d i o a  q u e  u n a  fo rm a  d e  P, l a  fa­
c l l m e n t e  e x t r a i d a ,  h a  p a s  ad o  a  l a  s o l u c i é n  i n t e n i i o e l a x #  L a  o o n ­
c e n t r a c i é n  B a l in a  h a c e  que  l a  d i s t r i b u e  i é n  d e l  P o n  l a  s o l u c i é a  
m i c e l a r  e i n t e r m i c e l a r  s e  h o m o g e n ic e , é  s e  r e d u z c a  e l  v o lu m e »  d e  
l a  s o l u c i é n  m i c e l a r ,  l o  quo f a c i l i t a  l a  f i j a c i é n  d e l  P  p o r  n o  
e q l s t i r  l a  n e m b ra n a  r f g i d a  d e  a g u a  q u e  d i f i o u l t a  l a  d i f u s i é n  d e l  
P ,  e s t a b l e c i e n d o s e  e n  u n  t ie m p o  r e l a t i v e m e n t e  c o r t o  e l  e q u i l i b r i o  
e n t r e :
^ f i j o ^   ^ ^ m i c e l a r  * ^ i n t e r m i c e l a r
S in  e m b a rg o , a l  a u m e n ta r  e l  t ie m p o  d e . t r a t a m l e n t o  f o r ­
m as d e  P d e  m e n o r  l a b i l i d a d  p a s a n  a  l a  a o l u c i é n ,  d e b id o  a  u n a  r a ­
p i d e  r a a o o i é n  do I g u a l  n a t u r a l e z a  a  l a s  m e n c lo n a d a s  a a t e r i o r m e n t e #  
ÏEL au m en to  e s  muqr l e n t o  d e b id o  a  l a  e x i s t e n c l a  d e  r e e f i j a c i é n  muy 
a c t i v a  p o r  p a r t e  d e l  A l de  l a s  r é s i n a s #  C uando  e l  a lu m in é n  h a
bloqueado.a la  casl totalidad de los iones aluminio actives de 
la  résina* se dismlnuye la  reefijaoién del P extraido* por ose 
a las 4 horas de tratamiento la  oantidad de P en soluoién de alu- 
minén 4 tioglicolato-K  es mayor que en solucién de tioglicolato# 
Para tiempos inferiores la  fljaciém es mayor debido a que en so­
lucién de aluminén la  concentraoién de I  es mayor, y actua des- 
plasando los iones Al de cambio que preoipitan e l  P extraido#
Los iones fosfato reaooiones eon e l Al eon mayor faoilidad que 
e l aluminén#
MOVUIDAL Dm, P REraiDO POB LA BBSUîA - PB T BESm - AL.
En d istin tas  ocasiones habiamos observado el aumento 
del P en solucién, en una serie  de extracciones sucesivas, cuan­
do al separarse las résinas de la  solucién extractora, se.dejaba 
transcurrir un période de tiempo, por lo general 16 horas, antes 
de rea lisa r una nueva eztraceién. El comportamiento del P pare- 
c ia  ser similar a l observado para, e l Pe y Al retenidos por la  ré ­
sina a l extraerse eon OIE 4N y 5B*(pég#/%l) por lo que realisamos 
unas experienoias con e l fin  de poner de manifiesto, de forma més 
évidente, esta semejansa lo que nos perm itirfa ademés tener una 
idea més Clara del comport ami ento del P retenido por las  résinas 
férrlcas y alumfnioas.
Dos xmi6otras.de résinas férrlcas con un contenido en 
PO^  de 4,196 mgr#* y 0,6250 mgr#* y otras dos de résinas alumfni- 
cas que contenfan 5,255 mgr# y 0,634mgr#, se tuvieron varies dlas 
en un desecador a l vacio cublortas de agua# Se colocaron en una 
probeta de 50 ml# junto con e l BgO gue las recubria y se complé­
té  a 50 zü.Odrn agua destilada, p i 6,2* Se colocaron en botellas
de pollteno y se tienen en el agitador |0  min# Se sépara la  so­
lucién y se haoen 3 extracciones seguidas con 30 ml# $e agaa des­
tilada# Se deja la  résina durante 16 horas en repose* una vez s 
separado e l ezceso del agua y se realisan  de nuevo 3 extracciones# 
Se dejan otras 16 horas en repose* en igualds condiciones que el 
dla anterior y se haoen de nuevo 3 extraociçnee, *^ e cada extrao­
cién se toman muestras para determinar e l Z* Ze* y Al#
La oantidad de Z que se extras despues de un période de 
repose* es en todos los casos superior a l que se ohtiene por ex-, 
trapolacién de los valores obtenidos en las extracciones previas* 
lo que indlca que durante e l tiempo de repose e l P residual ha su- 
frido transformaciones que le  fao ilitan  e l paso a la  solucién in­
termicelar#
mgr# de PO^  extraidos por tratomientos sucesivos* y despues de 
16 horas de repo6o*oon agua destilada#'
ibctracoién
.Eeslna-Pe-foefatada Beelna-Al-fosfatada
4,196 mgr. 0,6250 mgr. 5,255 mgr. 0,634 mgr.
20* ÎO4 2O4 PO4
1er, dla
1» 2,050 0,140 1,650 0,120
2> 0,150 0,125 0,140 0,010
3* 0,075 0,010 0,060 0,005
4» 0,058 0,006 0,040
2« dla
1» 0,155 0,016 0,108 0,006
2t 0,068 0,003 0,052 0,025
3» 0,062 0,009 0,045 0,008
3er. dla
1» 0,080 0 ,0 » 0,083 0,010
2> 0,051 0,010 0,043 0,021
3» 0,052 0,009 0,043 0,015
Por otra parte las determinaciones de la  çantidadedede 
iones met Slices en solucién nos dleron valores cero* eon lo  que 
no se puede oonsxdofkr el paso del Z a  la  solucién como un pro­
oeso de disolucién de un conpuesto fosfatôdo anSlogo a l ZO^ Ze é 
ZO^ Al* El aompuesto fosfatado habria que considerarlo pues f l jo  
a la  résina a través de un étomo metéllco que actua de puentei 
Résina A1(GH)?0^ H2 é resina-fe(0H)Z0^H2# % paso del fosfato a 
la  splucién no afecta al enlace del metal con la  résina#
la  unién del ZO^ H^  a l resto de la  résina no es totalmen­
te  rfgido sino que présenta un c ierto  grade de ionizacién que le  
permite variar de posicién eon respeto a la  résina; bien dlfun- 
diéndose hacia e l in te rio r de la  résina é pasar a formas més fa- 
climent e  solubles#
El aumento de la  solubilidad con el tiempo de repose 
nos pareoe deberse més a la  movilidad del fosfato retenido en el 
in te rio r de la  résina hacia el exterior que a una h id ré lis is  proé 
ducida por el agua, que queda retenido en e l in te rio r de los po- 
ros#
De producirse la  h id ré lis is , y a l ser muy jequefia la  
oantidad de HgO que retiene la  résina, la  oantidad de Z que pue­
de hidrolizorse ha àô ^er muy.pequeüa y no se apreciarfa en los 
30 ml# de solucién extractora* méxime s i se tiene en cuenta que 
e l oompuesto de ? residual es muy insoluble y la  oantidad disuel- 
ta  esté regida por una reaccién reversible ;
Hesina XtOHjZO^ ÏÏg 4 EgO 5==^  Resina KOÏÏjg 4 ZÔ^ Hg.
KL anélogo comportainiento del ZO^  eon e l observado con 
e l Al a l extraerse con CIH 4B(pég#/^ ]) nos permite considerar que 
ambos estén sujet os a anélogos comportamientosen lasresina^y e l 
equilibrio entre las d is tin tas  formas y pasos de unas a o tra^ se 
debe a procesos similares#
las  formas de Z ## una resina-A l-fosfatad^ pareoen guar< 
dar entre s i  un equilibrio dinéaico anélogo al estableoido por
WIHiMDER al eatudlar el eq^uilibrio entre las formas de P en los 
suelos usando P radioactive,
f l jo
Solucidtt
micelar.
In terio r de 
La résina.
la  distribueIon del P entre la  fase liquida y la  mice-
no corresponden a
la r  se estableco seg&i la  ecnacifas
1 * micelar) e » Intermicelar.
las ftraoclone. y ^micolax
fermas definides de P sino qne representan estados de vlbracldn, 
segdn gue estén més 6 menoe alejados de la  superficie^ y se pueden 
englober %  el térmlno P^ .^ Entre y P^ se establece un equili­
brio que puede vernir regido por la  ley de acclén de masas y que 
se establece por la  difusién de los Iones hacia e l In terio r é ex­
te rio r  de la  résina. la  diferencia de P. 
establecer.
f l jo y P ^  es d lf lo ll  de
La distribuoién del ? en las d le tln tas feses varia  con 
las condiciones expérimentales| contenido en P,^p caraoterfstloas 
de la  résina.
E E T E E C I O S  D E P O S E O B C  P OB LA HE-
S I H A - A L Ï Ï M I E I C A .
Bemostrada la  eficlencia del tiogllcolato-K 0^56M,pE7#0_ 
para separar e l P retenido por la  reeina-Pe frente a la  reelna-Al# 
estudiamos la  aotiridad que la  resina-Al presents para retener e l 
P en solucién de tioglicolato-K | ya que a l rea lizar la  separacién 
del P retenido en mezclas de reslna-Pe y reaina-A}| ninguna u t l -  
lidad présenta el earacter selective del reactive, s i  e l P ex tra i­
do de la  resina-Pe es retenido de nuevo por la  resina-Al obtedien- 
do valores falsos en la  deterninacién de la  oantidad de P f l jo  #m 
la  reslna-Pe.
Con la  introducçién de soluciones salinas en el s is te ­
ma, resineu-Al/sol.fdsfato, deberfa osperarse un au lento en la  re ­
tencién del P por la  résina igual que sucede en suspensènes de 
suelos y arcilia# Lo que se expllça^bien por reprlmirse la  adsor- 
cién negativo de les iones fosfato, que tienert igual carga que e l 
cololde, 6 por desplazarse loo iones Al de cambio y précip iter 
e l fosfato en solucién# Cabe ademés una tercera posibilldad co# 
mo es el aumento de velocidad de difusién de los iones PO^  haola 
los puntos actives de la  résina#
En esta perte del trabajo vamos a estudiar la  retencién 
del P por la  resina-Al en medio de agua destilada, tio g lico la to -I 
0,56M y tioglicolato-E  0,56M f aluminén a d istin tas concentracio­
nes y a pH in io ia l de 7*6 i  0,05#
El aluminén lo  he^ o^s utllizado como agente coaplejante 
del Al porque se sabia que dismlnuye la  retencién del PO^ # WET 
(1955) (54) habia observado que la  montmorlllonlta tratada previa- 
mente con alumihén no reterda fosfato# KÜSSSLL y colb# (1956) 
(141)^ despues de u tl l iz a r  una serie de reaetivos de oonocida ao tl-
vidad frente a l Al^  obtuvieron valores que deaostraron que e l alu­
minén era el oompuesto més active para roprimir la  retencién del 
P per suelos y éaldos de Al.
En la  parte fin a l estudiaremos la  e in itica  de fijac ién  
del P en solucioneç de.tiçglfcolato-K 0,56M y de tioglioolato-K 
0,56% 4 aluminén 0,05%,yO,lM, donde hemos observado que dos rea@- 
ciones d istin tas tienen lugar.a l aumentar e l tiempo de reaccién, 
una de la s  cuales, la  segunda, oumple la  ley de la  difusién para- 
béllca lo  que nos permite deducir que la  reaccién nue tiene lugar 
entre 15 min*y 225 min. esté regida por la  difusién de los iones 
PO^  hacia e l in terio r de la  résina.
HSTEIÎCIOE DEL P POB LA HESINA IHO-50 EN POE%A ACIDA, FBE-
BJ.CA Y ALMIIICA .
La d is tin ta  capacidad de fijac ién  d^l B por la  résina- 
-P© y resina-Al en medio de tioglioolato-K 0,56% y en agua d es ti­
lada fué puesto de manifiesto en l a  siguiente experiencia:
Muestras de 0,250 gr. de résinésférricas y aléminicaf,
ref©ridas a gu peso seoo,se agitaron con solucién de fosfato mo- 
nopotésico 0,00213% en tioglicolato-K . Se ajusté el pH in ic ia l 
a 7.0 t  0,05* Se tomaron 2 ml. de la  solucién antes de afiadir la  
résina y despues de aüadida a intervales de tiempo.
En el cuadro siguie .to damoe los porcentajes de P re te ­
nido a l variar el tiempo de reaccién.
Tiempo
Résina -  Po Résina > Al
HgO HgO tiogllcol)
1 miné 0,0 1,84 m
5 " 0,0 3,06
15 • 0,0 4,90 16,57
30 • 3,07 7,97 23,93
45 • 9,9? 28,22
75 • 9,81 36,81
120 • 13,49 46-63
Lao résinas écidas agitadascon solucién 0,016% de foe- 
fato monopotésico no aostraron en solucién de tioglicolato-K  va- 
rlaciones en la  concentraoién de PO^  en cinco muestras tomada# 
en tiempos d istin tos. Bn medio aeuoco se apreoié un ligero In- 
crornent0 en la  muestra tomada a 1 minute, que se maatuvo constan­
te  durante toda la  experiencia* Por oareoer de interés pars nues- 
tro  trabajo no se re p itié , por lo nue no podemos decir s i  los re ­
sultados obtenidos corresponden a un inoremento de la  concentra* 
cién de P en la  solucién intermicelar debido a la  dlstribaoién 
del P segdn el qquilibrio Donnan, é s i  se debe a un error en la  
determinaeién de la  muestra in ic ia l *
l a  retencién.del P en presencia de tioglioolato-K es ta ^  
23,93# para 30 minutos, que es el tiempo dado para la  extraceién 
del P.retenido por la  resina*îe con solucién de tioglicolato-K  
0,56%, pH 7.0 t  0,05, que im poslbilita% ste reaotivo para l a  de- 
terminacién ouantitativa dëLP en la  resina-Pe en presencia de re ­
sina-Al porque és ta  f i ja r fa  e l P extraido de le  resina-Fs.
La mayor retencién del P en tioglicolato-K que en agua
confirma los valores obtenidos al estudiar la  extraccién del P 
retenido por la  resina-Al en agua y en tiog lico la to . la  mayor 
oantidad de P obtenido on la  extraccién con agua, esté relacio- 
nada don e l menor poder de fijac ién  de la  resina-Al, lo  cual pue­
de deberse: a) a l desplazamiento del Al de cambio y p recip itâ- 
cién del fosfato de Al debido a l aumento de concentraoién de Al 
en solucién. b) Como consecuencia de las alteraoiones producidas 
onri^soluciones salinas.en la  membrana rfgida de agua que rodea las 
partfculas coloidales, originando un aumento en la  velocidad de di 
fusién del PO^  hacia los puntos actives de la  résina é c) a la  ho- 
mogenizacién de la  concentraoién del P en la  solucién como sonse- 
cuencia de reprimirse la  adsorcîén negative de los iones de igual 
carga que el coloide,
Los valores obtenidos en medio acuoso mueçtran que Acs 
é trè s  procesos disbintos de retencién tienen lugar,
• SI primero en tiempo muy oorto, 1 minute.é in fe rio r, tiene 
lugar una fijac ién  relatlvamente rdpîda, 1,84#, a p a rtir  de éste 
se produce un aumento més lento hasta los 30 minutos en que la  
oantidad que se f i j a  se mantiene constante hasta los 45 minutos. 
Este prooeso puede considerarse debido a l paso del PO^  de la  so­
lucién InterTnioelar a la  micelar hasta alcanzar una determlnada 
concentraoién en que comienza a reaccionar con los iones m etéli- 
cos de la  résina y difundirso a través de e lla  con formacién de 
compuestos de menor solubilidad. La disminucién de P en la  solu­
cién micelar debida a esta reaccién es restableoida por e l paso
de iones de la  solucién intermicelar a la  micelar que se représen­
ta  en el aumento paulatino de fijao ién  obtenido despues de los 
45 minutos.
El P retenido por la  reslna-Fe en medio acuoso es infe­
r io r  al de la  resina-Al y e l prooeso es mucho més lento pues la
disminucién de, P en solucién so aprecia a los 30 min. de comenzar 
e l tratamientoï
Fotografifts a l alcroscopio electrénioo de résinas férrlcas y alu- 
mfnleas y de sus foriaas fosfatadag#-
Muestras de resina-Fe y A© resina-Al se trataron durante 
48 horas con solucién tampén de PO^ HgK 0,05% 4 HeOH 0,05%, pH 6,4. 
Se lavaron ccn agua destilada y se guardaron una vez sepamadc e l 
csceso de agua. Transcurrido més de un afio se tomaron porcionee 
de lac résinas preparadas y se tomaron fotografias en un microsco­
pic electrénico B.C.A. a 7,500 aumento#, sombreandose con oro-pa- 
lad io , para poner de manifiesto s i  el P retenido estaba formaado 
compuestos crista linos tipo PO^ Pe é PO^Alf é s i se debfa la  reten­
cién a una reaccién de adsorcién sobre la  superficie de la  résina* 
La# muestras tipo de resina-Pe y resina-Al que se u tl l iz a r  on fue­
ron poroiones de las empleadas para la  retencién del P#' La in s- 
peocién de las fotografias nos muestra que la  retencién del P no 
Ae debe a un prooeso de disolucién de las formas de fe  é de Al
retenldas por la  résina y reaccién con e& P de la  solucién, pue#
de ser asf se obsei’varia en la  superficie la  formacién de estrue- 
turas cristaiine.3 de los fosfatos y lo que se observa es un eontor* 
no irregular que no d ifiere  de las muestras tostigo.
La retencién pareoe ser un fenémeno de adsorcién que se 
manifiesta en el aumento de las partfoulas mostrando una c ie rta  
tendeiicia a adquirir una forma exagonal. La irregularidad del 
contorno pareoe deberse a la  formacién de multiples microesfera»
sobre los compuestos de Pe y de Al que recubren la  superficie de
la  résina. La fijac ién  del P por la  résina tiene lugar pue# como 
una reaccién directa con los iones raetâlicos que estén en la  super, 
f io le  sin que sea necesario el pRSo se éstos a la  soluoiéat.
Las fotografias son esenoialmente dist5nta# a la# obte- 
nldas por KITTHICI y JACKSON (75)(98) a l tra ta r  éxldos de.Pe ÿ de 
Al, y minérales de la  a rc illa  con solftucién de PO^ H^ Sa IM, en que 
se observa clartniente la  formacién de partfculas crista lizadas de 
BO^ Pe é de PO^ Al a l laismo tiempo nue se producia la  disolucién de 
los compuestos metélicos.
R e s i n a - A l
Resina-Al-POSPATO
-C'*'"'m
Resina-Jî‘e
jf-' ^
# 1 %  
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il Resina-Fe-i'Osfato
R E ÏE :X IO îî DE FOSFATO M SOIÏÏCÏON DE TIOGLICOLATO-K 0,56%
MAS ALmnON.
El elevado pcrcentaje de P retenido por la  resina-Al 
en solucién de tioglicolato-K pfî 7*0 i  0,05# nos llevé a penser 
en e l empleo de sustancia que tuviera un poder de reaccién sobre 
el aluminio active de manera que disminuyera la  retencién del P 
en l a  solucién por la  resina-Al. Al iniciay e l trabajo Mcimoo 
unos ensayos.de tanteo con Fe(CH)^K  ^ 0, 025%, acide seleniçso 0,01% 
y aluminén 0,1 obteniendo eon éste los majores resu lt ados,, como 
era de preveer por los trabajos de WEï y fîïïSSELL (54) (141),
El paso siguiente en nuestro trabajo luédetermlnar la  
concentraoién de aluminén que era necesario para reprimir la  re ­
tencién del P por la  resina-Al ^  ya que de u tlllz a rse  una solucién 
més concentrada de la  necesaria podrfa producir desplazamiento del 
P retenido por la  resina-Al, lo que nos llevarfa  a determinaciones 
inezactas cuando so pretendiese determinar el P retenido en mez­
clas de resina-Fe y alumfnie a fosfatada. (El efeeto de la  concen­
traoién  del aluminén sobre el fosfato retgnldo por la  resina-Al 
ha sido estudiado por nosotros (pég.140)), mientras que de u t i l i -  
zaruna solucién diluida e l efeeto bloqusante del eilumlnén sobre 
e l Al no séria  suficiente para reprimir la  retencién del P#
Muestras de resina-Fe. fosfat Adas se tra ta r  on com 50 ml 
de solucién de tioglicolato-K  0,56%, pH.7*0 -  0,05 oon aluminén 
a concentraoiénest 0,00(M, 0,01%, 0,05%, 0,1% y 0,5% con e l f in  
de obtener una solucién de fosfato en condiciones anélogas a las 
que se producirfan a l separar e l P de una résina fosfatada en pre­
sencia de una resina-Al. Se toman 2 ml. y se guardaa para deter­
minar e l contenido en P A» la  solucién in ic ia l . Los 46 ml, res­
tantes se ahaden a una botella del pollteno que contiene 0,250gr. 
de resina-Al referido a su peso seoo* Se llevan al agitador y se
tçman porciones de 2 ml. a los 15, 30, 45# y 60 minutos y E^las 
3,5 horas que fué cuando ôe separaron del agitador. Se dejan en 
repose agitando de tiempo en tiempo durante 6 dlas. A los 2 ml. 
tornados se ahaden 10 ml. de HO^ H cono. y se dejan una noche en re« 
pose durante la  cual tiene lugar e l ataque de la  materia orgéni- 
ca. Al dia siguiente se termina de descomponer aüadiendo 2 ml.de 
SO^ Eg més 2 ml, de OlO^H. Se diluye a 100 ml. y se toman 10 ml. 
para la  determinaoién del p.
El porcentaje de P retenido por las d is tin tas  solucio­
nes se expresa en e l siguiepte cuadro^ en e l que se observa que pa­
ra  soluciones de.aluminén 0,5, 0,1 y 0,05%la  oantidad de P re te ­
nido hasta las 3,5 horas de in iciarse  el tratamiento es la  mism% 
obteniéndose para 30 min. de tratamiento^ una retencién del 15# 
frente a l 24# de la  solucién ezenta de aluminén.
# retencién de PO^  en solucién de tioglioplato-K 4 aluminén. So­
lucién in ic ia l de PO^  # 0,00226%.
Tiempo Concentraoién de aluminén
0,5% 0,1» 0,05% 0,01% 0,000
15 min. 9,88 9,88 9,88 12,79 16,27
30 • 14,53 14,53 14,53 18,02 24,42
45 • 16,86 16,86 16,86 20,93 29,07
60 " 19,35 19,35 19,35 24,00 33,15
3,5 H. 25,58 25,58 25,58 37,21 57,44
6 diae 40,23 42,79 53,48 69,18 88,84
El porcentaje se calculé por la  disminucién de fosfato analizado 
aplicando la  férmula:
X 100,
Ao
A p artir  de e s t e s  dates creimos convenlenta usar.para 
la s  extraociones postericres una solucifo de alïunindn O>lM*pue0 
de u tiliz a rse  résinas con un contenido mayor en Al posiblemente 
la  concentracidn de alumindn 0,05M no faese suficienteœente ele# 
vada para bloquear al Al* Per otra parte^en el estudio hecho en 
la  pdg 140; observâmes que no se producia dcsplazamiento de formas 
de P retenido a l Al per formacidn de enlaces qufmicoB y e l lige» 
ro exoeso obtenido con relacidn a una soluoidn de conoentraeidn 
inferior, no représenta motiros de inexaotitud en la  determlnacién 
ya que e l error producido por.la retencidn del P ensolucida de 
tlog licd liôo  per la  résina»Al ^  es aniy superior*
A los sels dias de tratgmiento se obtienen diferenoias 
en la  oantidad de PO^  en soluoidn, que se deben a reacciones len» 
tas produoldasy bien por e l desplazaniento del P retenido en la  re» 
sina por el alumindn que ejeroe un efeeto de mas^ 6 a l efecto blo» 
queante de los iones Al de la  résina que iapiden la  fljao idh del 
P en solucidn*
dei estudio de los dates obtônidos podemosdeoir, que 
el P retenido por la  resina»Al en exceso de alumindn, no présen­
ta  un comportamiento andlogo a lo que oourre con los ioduros pre» 
cipitadoB en forma de lAg en una soluoién que contenga un exoe» 
so de iones Cl* por adicion de iones Ag^ * En estes, pasado cierto  
tiempOÿ aumenta la  oantidad de ioduro en soluoldn, debido a que 
los iones Ag^  precedentes de la  dieoçiaoidn del lAg son precipi- 
tados de n %ovo por fomaeidn de ClAg* quedando en libertad  iones 
I*ÿ los ouales no est&i a una concentraoidn suficiente para com­
p a tir  con e l oloruro por los iones plata^ aunque tenga un produc- 
to de solubilidad menor*
De producirse un fendmeno andlogo en la  retencidn del P 
debido a los iones plata que pas an a la  soluoidn tendrfa ezplica» 
cién e l ÿecho que soluciones de alumindn.de eoneentracidn OyO$M, 
0,1M y 0,5M no aumenten 1st oantidad de P, eomo se ha v isto  suoede 
en un tiempo inferior a 3»5 horas porque e l producto de so lu b ili-
dad del foefato de Al se sobrepasa.y a l tener date una so lub îll- 
dad in ferio r que el oompuesto del alumindn con el Al^ la  concern- 
tracldn de alumlndn no afecta a la  solubilidad del P por la  ma­
yor rapides de la  formacidn del PO^ # la s  vsriaciones de P en so- 
lucidr con el tieopc muestran que entre 150 minutes y 210 mlnuA 
te s  la  retencidn de P progrfsa.leptçmentp para las soluciones de 
concentracidn de alumindn 0#05# 0$1; y 0|5H>indicdndonos que se 
estd prdxlmos a aleansar el equilibrio en la  reaecidn del Al con 
los iones PO^  y alumindn#' la s  Tariaciones en la  concentrgcidn r  
re la tiv e  de alumindn son moy pequefiaç fren te .a  las de P0^$ que 
tiene una concentracidn in ic ia l de Q00286M# y de produoirse en­
tre  todoa estes ignés unas refiociones andlogas a las que tienen 
lugar entre los I# <31*^  y Ag ,^ e l exceso de alumin& producirfa 
un aumento de P en solucidn para un tiempo superior, los valgres 
obtenidos para sels dias de tratemiento muestran^ ein embargo^que 
la  reaecidn de fljaeldn  hg apmentado dp un 25^ a un 40^, 42^5^ y 
33^  ^para las soluciones 0»5%# O^ IH y 0,05M de alumindn#
Ssto nos hace considérer que la  retencidn del P por la  
résina# no puede deberse a la  formacidn de un precjpitado qufmi- 
00 unicamente slno que otros procesos tienen lugar# s i  bien la  
precipitacidn/ouede tener lugar en les primeros momentos de la  
reaecidn#
la  difusidn de los iones PO^  hacia atomes de Al actives 
de d if ic l l  ecoeso,y el estableclmiento de equilibrlos entre formas 
de PO^  de d is tin ta  labîlidad por la  posicidn que ccupan en la  re- 
rina^ parcee estar mde de acuerdo con los resültados obtenidos#
El alumindn actoarfa en un proceso de difusidn dejando menos ignés 
Al actives que pudlerçn reaccionar con e l PO^ # Por o tra parte# 
por un efecto de masa# podrfa actuar desplasando a los PO^  re te - 
nîdos de acuerdo con la  siguiente reaccidnt
Bes.AAl^PO^Hg 4 alumindn Res#-A14 alumindn A PO^]^
alumindn
f
Hes#-Al A alumindn 4 PO^ Sg
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vs
A e s t a s  r e a c c l o r e s  s e e u n d a r i a s  s e  d g b c r f a  l a  d i s t i n t a  
o a n t i d a d  d o  P  e n  s o l n o i d n  d e  a lu m in d n  0 ,5 M ,  0#1M  y  0 ,0 5 M  a  l o s  6  
d i a s  d e  t r a t a m i e n t o *
L a  d i s m i n u c i é n  d e l  P e n  l a s  s o l u c i o n e s  e e t u d i a d a s  e n  
f o n c i d n  d e l  t i e m p o  s e  r e p r e s e n t a n  e n  l a s  g f a f i c a s  nfi X*
G r i f i c s  :x
lac curvas obtenidas son id& ticas a las dadas por 
CTNIE y IirmS (1947) (142) en e l estpdio de la  adsorciAn de C3JH 
por una résina de base fuerte IB-4B# obserrando que a l aumentar 
l a  concentracidn del dcîdo, se originan variaciones en la  oantidad 
retenlda andlogas a las obtenldas por nosotros# disminuyendo la  
concentracida.de alumindn# Este aetua eomo s i diluyera a la  so- 
liîcidn de PO i^ s i  bien poslblemente, e l efecto que se aprecia en 
la s  Tariaciones de la  retencidn.del P es el mlsmo# s i  lo que se 
disEdnaye, y esto es rads Idgico# es e l ndmero de Atomes actives 
de la  résina que entran en la  reaecidn,
1# cuarvas de retencidn del PO^ Hj dadas por KDHIïï para 
la  misma résina es distinta# pues aleaaza el equilibrio a los 15 
minutes# independientemente de la  concentracidn de la  solucidn#
La semejanza de las curvas^ y e l hecho de estar admit!- 
do que las reacciones de oambio idnico vienen regidas por fend» 
menos de difusidn^ nos J.levd a rea lizar un estudio de la  cindtioa 
de la  fljaoldn del PO^ # obtenigndo resu lt ados que oumplen la  ecua« 
cidn de la  difusidn parabdlioa# tfp ica  de los procesos de adsor- 
cidn, Los rosultados obtenidos los damos en la  ÆLtima parte de 
este capitule#
RBÏEïïCIOlî m  3P0SP0S0 M Wk RESIBl -  AL -  ALTHIïïOir,
Puesto de manifiesto ol efecto bloqueante del alumindn 
fÿente al.Al y observandç que coneentraciones comprendidas entre 
0#05lî y 0#5lî de alumindn# no teniaa efecto apreciable sus varia» 
clones# sobre la  disminucidn de la  retencidn del P por e l Al,qui» 
simos deter:3lnar a que se debla e l poder^ relativaiaente bajo#de 
las soluciones coacentradas de alumindn para rep rin ir la  fijacidn
del j?0^| bien el ee lebla a la  Inoetabllidad del compuesto que 
forma eon e l A1 freate a l 6 e i ee debfa & la  meyer le n t i t
tud de TêSücién del alumindn# de ta l  fema^quê «roeatando la  eon- 
centraeidn eu efeeto as ddbil, s i  e l P present#;tiens una mayor 
movilidad baeia e l Al de la résina*
.Bara estudlar este preparams una eerie do resinas-Al- 
-alumWn# las cmales se obtuvieron dejmde m  emtaote. durante. 4 
dias mestram de résinas sen solueidn de slttsiindn a l %(* 1  ^y 0*gf 
Do tiempo en tiempo s# detsraind e l p  de la soluoi&  y se aSadid 
lOE diXuido para llevar la aoluoién a p  7*0* 1# résinas una ves 
obaerrado que las varlaciones d e l  pH oran my peuqeEas se sépara# 
ron de la  solueidn de alumindn y se lavaroa eon abundante agua 
dostilada# So sépara el ezoeso de E^ O por suceldn a la trompa de 
vacic y se guerdaroa#. Se dctornind su contenido en bumedsd y se 
toaaron m ectras de C#20C gr# referidc a su peso eooo* Se.eele# 
oan en botpllas de politeno y s# sEaden 50 ml* de PO^SgE 0*000##%# 
pE 7*0 i  0#05* A in terval os de tiempo se totaaron poroloaes de 
2 m l,, se diluyen a 50 nût y se tomn 10 nû.^  para deterzainer el 
B.
En e l cuadro siguiente expresaaos los asgr* de pré­
sentes en lofî 2 ml, de solucidn tornades*
ïl«apo «a œlmtto*
i'iu—s wxa ^
0 5 20 55 65 95 1500
Ren»*Al 0,115 0,110 0,109 0,107 0,105 0,100 0,008
0,115 0,126 0,108? 0,115 0415 0,11) 0,U5
lualnSd#) 0,125 0,125 0,125 0,125 0,120 0,120 0,121
limliÆ
(0,5#) 0,12) 0,128 0,125 0,125 0,125 0,120 0,120
Los valores obtenidos muestran que e l oompuesto del Al 
con el alumindn una vez formado es suficlentemente est able para 
Impedir la  retencidn del en solucidn 0,00058%# que aunque es 
m£s diluida que la  u tilizeda  en la  ezperienola anterior, es més 
concentrada que las usadas en otras experienoias que mostraron 
un mayor poreentaje de fijacldn  del fdsforo# La estabilidad del 
enlace del Al con e l alumindn es suficiente para impedir la  reten­
cidn del P en solucidn* Este es una prueba mds que nos permits 
afirmar que la  retencidn del PO^  por la  resina-Âl es relativamen- 
te  poco afectada por e l alumindn# por causas d is tin tas  a las que 
podrfan tener lugar de oonsiderarse solamente la  estabilidad del 
enlace quinico formado por los iones con e l Al de la  résina*
Por otra parte^la oantidad de alumindn retenida en so­
lucidn al es mayor que las otras soluciones mds d ilu idas, a 
Juzgar por el color rojo oscuro que présenta frente a l rojo b r i­
llan te  de las otras# por lo que el ndmero de iones Al active debe 
de ser mener a l haber pn mayor numéro de iones bloqueados, lo  que 
deberfa nanifestarse en la  oantidad de PO^  retenido*
Lob valores obtenidos nos muestran que durante las 25 
horas de la  experiencia no se ponen de manifiesto la  actividad de 
los iones Al que se quedan sin bloquear, por lo que hemos de pen­
sa:^ que ocupan posiciones que son mie dificilmente acoesibles por 
e l PO^ * Despues de varies dias de contacte de la  résina con la  
solucidn del PO^  se produce fljaoidn* Las résinas despues de la -  
vadas con abundante agua dieron un.contenido gn PO^  residual de 
0,145 mgr* en la  resina-Al y de 0,01 mgr*# 0#02agr*, y 0,04mgr, 
en las résinas tratadas con solucidn de alumindn a l 2ÿ, 1^, y 0,5# 
respectivamente*
Estos dates pareoen indicamos que la  reaecidn de f l ja -  
cidn de PO^  transcurre eomo s i  primero reæcionara con las formas 
mds activas del Al y cuando estes est An saturad%, comienza la  re - 
aocidn con los otros iones* Cuando la  reaecidn tiens lugar en un 
tiempo cortOjSolo reacciona con las formas mâs activas del Al*
P a r a  u n  t l e . i p o  l a r g o  l e s  f o r n a s  n A s  e s t a b l c s  s o n  a l c a n s a d a c  y  a l  
n o  e s t a r  b l o q u e a d o S f l j a n  e l  P  â f i  l a  s o l u c i d n *
S e g t ! n  H SÜ  y  H IG H  ( I 9 6 0 ) ( 1 4 0 )  d o s  f o r m a s  d e  A l  s o n  r e t e -  
n i d a s  p o r  l a  r é s i n a .  D o w  e x  5 0 *  U n a  q u e  a o t u a  e o m o  d e  c a m b l o ,
y  o t r a  p o l i m e r l z a d a  a  l a  q u e  s e  l e  a s i g n a  u n a  e s t r u c t u r a  e x a g o -  
n a l  c o n  l o s  i o n e s  A l  e n  e l  c e n t r o  d e  c a d a  a r i s t a ,  c o n  u n a  c a r g a  
p o s i t i v a  r e s i d u a l  y  p r o t e g i d o  p o r  d o s  m o l d c u l a s  d e  a g u a  q u e . a c t u a n  
d e  p a n t a l l a ^ y  d i s m i n u y e n ,  p o r  t a n t o ,  l a  r e a c t ! v i d a d  d e l  l 6 n , f i g * 1
E n  s o l u c i o n e s  s a l I n a s  c o n c e n t r a d a s ,  l a s  m o l é c u l a s  d e  
a g u a  p u e d e n  s e r  d e s p l a z a d a s  p o r  l o  q u e  r e a c c ô n a n  c o n  m a y o r  f a c i l i -  
d a d  l o s  i o n e s  f o s f a t o  d e  l a  s o l u c i d n *
L o s  i o n e s  d e  c a n b i o  y  l a s  m o l d c u l a s  p o l l m e r i z a d a s  p u e -  
d e n  d i s t r l b u l r s e  e n  l a  r é s i n a  d e  f o r m a  q u e  n o  t o d a s  l a s  p o s i c l o »  
n é s  s e a u  i g u a l m e n t e  a c o e s i b l e s  a l o s  l o r e s  d e  l a  s o l u c i d n  I n t e r -  
m i c e l a r ,  n e c e s i t â n d o s e  e l  t r a n s c u r s o  d e l  t i e m p o  p a r a  q u e  l o s  i o ­
n e s  r e a o c i o n e n #  b i e n  p o r q u e  s e  d i f u n d e n  h a c i a  e l  i n t e r i o r  d e  
l a  r é s i n a  y  r e a o c l o n a n  c o n  e l  A l  f o r m a n d o  o o m p u e s t o  s  e & t a b l e s ,  6 
p o r q u e  o l  A l  e s  e l  q u e  p a s a  a  p c s l c l c n e s  d e  m d s f d o i l  a c c e s o  a l  
ÎO^.
O t r o  m e c a r .iE m o  p u e d e  s u g e r i r s e  d e  l a  i n s p e c c i d n  d e  l a  
f o r m u l a  d e l  p o l i m e r o .  L a  m o l d c u l a  p u e d e  e s c i n d i r s e  por l o s  p u e n -  
t e s  d e  O x i g e n o #  q u e  p o r  c o m p a r t i r  m e d i a  V a le n c ia  c o n  c a d a  A l  es 
m u y  d d b i l  c l  e n l a c e *  / i l  a b r i r s ç  e l  a r i l l o ^ d o s  d t o n o s  d e  A l  d e  
gran a o t iv jd a d  s e  piieden f o r m a r ,  d e j a n d o  2 lî^ q u e  u i s m i n u y e n  e l  
p H , y  q u e d a n - o  e l  ±6n e n  p o s i c i r f n  d e  f ^ o i l  r e a c t iv id a d  c o n  e l  2 0 ^ *
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SITRACCION DEL PO. RÜTSNIDO POR LA ESINA-fE Y RESIWA-AL,
Dos muestras de résina de 0,250 grs, referido a su peso 
8000, se sometieron a iguales tratam if^tos con solucidn de tio -  
g lico la to  K 0,56 M. para poner de manifiesto e l d istln to  poder
de ôxtraccidn del reactive por la s  formas de P y P,_.
. Al
Je ■Se hicieroû trè s  extraccionee sucesivas oon 50 ml de tio- 
g lico la to , y una euarta extraoeidn despuds de 12 horas de repo­
se de la  résina* Finalmente se hlzo el anâlie is  del contenido 
en P en la  solucidn*
Los valores obtenidos los dames en el siguiente cuadrot
Hesina-Pe PO^ Reaina-Al PO4.
xtracoldn-
mgr* PO4 
ex
^ P04 
___ JKBtS.û*,.?.
mgr, FO4
 ^T< t'eu c de;
% PO4
1»
2«
3*
4» (29 dia)
l , 28ü
0,044
0,004
0,068
91,7
94,6
94,9
100,0
u,124
0,160
0,136
0,160
4,16
9,5
14.1
19.1
mgr*P04 re s i-  
duales en la  
résina* 0,000 0,0 2,400 80,0
BÎTRACCIOH DE B m  EL SISMAA RESIKA-PE-PO^ H^  4 RESIÎÎA-A3L 
COR TIOGIIGOLATO-I 0,56% 4 ALTOIHOE 0,3%, pH 7.0*
Se reallzd esta  experionola para deterndnar la  influen- 
oia que la  oantidad de Al en la  résina ael eomo la  conoentracidn 
de P en solucjdn, tenian en la  determinaoidn cuantitativa del P 
retenido por la  resina-?e.
Muestras de reeina-Pe-PO^Hg y resina-Al se analizaron 
para detorminar e l contenido en P y en Al. Se prepararon mues­
tras  en que se variaron las de las résinas y se somp-
tieron a una. extraecidn con tioglicolato-K 0,56% 4 alumindn OÿlH 
a pH 7.0 i . 0 , 0 5 .  Se agitaron durante 30 minutes en un agitador 
horizontal, y se tomaron porciones para determinar e l oontenido 
en P.
Retencidn de P en el sistema resina-le-PO^Hg 4 resina-Al 4 tiogli*
colato-K 4 alumindn.
,A1 en la  résina mgr,PO  ^ en la  résina PO^  r e t .  # PO^  re t,
6,2770 5,025 0,700 13,93
0,1257 5,025 0,400 7,97
6,2630 2,511 0,351 14,37
De los valores obtenidos en el cuadro, puede apreciar- 
se el efecto que e l P y el Al tienen en el error de la  determina- 
cidn.
Al disminuir el contenido de Al, disminuye e l porcenta- 
je  de retencidn, s i bien la  disnsinucidn no es proporoional a la  
disminucidn de Al, lo que nos muestra que no todo e l Al contenido
es Igualmente activo.
El poroentaje de retencidn del P aumenta el disminulr 
BU concentracidn en la  solucidn, s i  bien la  oantidad retenida,es 
mener en la  solucidn mds diluida*
De rea liza rsf una 2» «xtraccidn ol P residual de la  re -  
sina-Pe séria  extraido, ya que eomo vîmes en la  pdg# 135 menos 
de un 5# queda eomo P reslÊual# La aplioacidn de esta tdonieg pa­
ra  la  separaoidn del P de la  resina-Fe frente a una resina-11, en 
la s  eondiciones establecidae en el trabajo permiten la  détermina- 
cidn del P con un errer in ferio r al 15##
îrabajos posterlores en que se aumenta e l ndmero de mues­
tras  estudiir^das.con d istin tas  proporciones de P en solucidn y de 
Al en la  résina, serdn de gran valor para determiner la  influen- 
cia  que.la concentracidn de estes iones tiene en la  retencidn del 
fosforo, pues a la  v is ta  de los dates se aprecia la  d is tln ta  a c ti­
vidad que los iones Al en la  rccina present an por e l P en solucidn# 
Igualmente permltira determinar el error que se comete en la  eepa- 
racidn del P retenido por la  resina-Pe en pronancia de la  resina- 
-A1 con mayor exactitud#
C I U E T I C A  DE E I J A C I O E  DE L  E O S f O -  
EO P OE  LA E E S I E A - A l  E E S O L D C l O B  
DE Î I O G L I C O L A Î O - K ,  0,56% Y Î I O G L I O Q .  
L A I 0 -  I ,  0,56% 4 A L U M I B O B  0,0IM y 0,1%#
Con el fin  de comprobar s i la  fljaoidn de P por l a  ré ­
sina-Al estudiada en la  pdg* 158 se debfa a una reacçidn de pre- 
(fipltacidn d a una de difusidn a travds de la  résina, aplicamos 
las ecuacionos mateadticas para la  cindtioa de lac reacciones de 
primer or den y de difusidn a travds de la  résina para determinar 
que relacîones cumplian mds estreohanonte los valores obtenidos 
en la  grdfîea X en las eondiciones establecidas*
De tener lugar una reaccidn.de precipitacidn y corres­
pond er a una reaecidn de primer orden, la  oantidad de P preolpi- 
tado para un determinado tiempo es funcidn de la  concentracidn de 
P en la  solucidn, de forma que a l progresar la  reaecidn y disml- 
nuir el P.en solucidn la  cantidaddde PO^  precipitado por unldad 
de tiempo, es menor^lo que puede erpresarse por la  eouacîdni
- Z (p* . » K dt
at
integrondo so tiene*
- R. -  Et 4 # ^
para t  * 0; -In  P » C, de donde ie  tiene* * In  ^
^0 - %  
p
Representando en coordenadas cartesianas In .... ...... .
frente a ^  se obtiens una recta que pasa por el origen de coorde- 
nados*
Si ttnrlera lugar, por e l contrario, una reaecidn.de d i­
fusidn a travée de las partfculas gelatinosas de la  résina, se 
cumplirfa la  ley de la  difusidn parabdlioa (KÜBIB (2), pég.65)que 
taabler pasarfa por el origen de coordenadas de expresarse en oo- 
ordonadas cartesianas la  relacidn*
-ii-.ïirr
para t  » 0 | siendo e el ndmero de mlliequivalentes adsorbi- 
do6, para un tiempo J  y en e l equilibrio . En nueetro estudio 
sustituimos los miliequivalentes por mgr, de PO^ # K es una cons­
tante que varia linealmente con e l recfproco del diamètre de la  
partfeula# KL tamaho dp la  partfcula u tilizada  por nos otros esta- 
ba comprendido entre 0,5 mm. y 1 mm. en seeo.
La representaoidn gréfiea de los valores obtenidos de 
acuerdo oon la  eopacidn de primer orden y segdn l a  eouacidn de dl- 
fuBién parabdlica,se expresan en las gréficas adjuntas n* Xty MI 
en las que puede verse que se oumple mfc ostrechamente y durante 
un interval© de tiempo mayor las coiidiciones de un prooeso de di­
fusidn.
En ninguno de los easos estudiados las ourvas obtenidas 
pasan por el origen de coordenadas. Para un tiempo Inferior a 
15 minutes las varia©iones del ? en solucidn no pueden expresarse 
por la  oilsua ecuacidn que para un tiempo superior, indioandç que 
tienen a l nenos dos procesos d istin tos en la  fijae ién  del P, uno 
répido y otro més lento regido por la  cinética de difuslén.
Les desviaciones obtenidas en soluciones de aluminém 
para tie?npcs suporiores a 100 minutes son andlogas a las observed
das por EHEBMiüH (14#) al_ ek^tudiar las ecuaciones de difusidn en 
îtdsinas de çamblo iénîco, a l variar la  concentracidn del oatlén 
en solucidn, sin que ésto Indique que la  reaecidn no esté regida 
por un prooeso de difusidn.
H æ
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Onde en que ee oiisple le  releeiln I# — , %, pere une reeeoién
A-X
de primer erden. L j  f s f i Ç  3 K S
%& r—
OrsAo #n que se euaple la  relaoidn ÿ t  , tipioa de una reaooidn
Toj
de difüeidn.
Z? f  a  c a  X - ï l
E l  h e c h o  d e  h a b e r  o b t e n id o  u n a  s o l a  r e c t a  a l  a p l i o a r  
l a  e c u a c id n  do  l a  d i f u s i d n  p a r a b d l i o a  a  l a  f i j a c i d n  d e l  P  p o r  
l a  r é s i n a , e n  l a s  d i s t i n t a s  s o l u c i o n e s  d e  i g u a l  c o n c e n t r a c i d n  i n i -  
o i a l  d e  P ,  n o s  p a r e c e  u n a  C l a r a  c o m p ro b a c id n  q u e  l a  r e a e c i d n  s e a  
d e  d i f u s i d n  a  t r a v d s  d e  l a  r é s i n a ,  y a  que  a l  s e r  d e l  n i s a o  t i p o  
e n  l a s  t r è s  e x p o r i e n c i a j ^  e l  v a l o r  d e  K .s e  m a n t ie n e  c o n s t a n t e  y
p o r  e l l e  l a  r e l a c i d n  — -i*  f r e n t e  a  t ,  e s  l a  in ism a . E s t a
c o n s t a n c i a  n o s  p e r m i t e  n a o e r  a lg u n a s  e s p e o u l a e i o n e s  t e o r i o a s  q u e  
s e r d n  o o m p ro b a d a s  e n  f u t u r e s  t r a b a j o s .
S i  s e  g o n o c e  l a  o a n t i d a d  d e  P r e t e n i d o  e n  o l  e q u i l i b r i o  
y  e n  u n  t ie m p o  i ,  l a  r e l a c i d n  l i n e a l  d e  l a  e c u a c id n  p a r a b d l i o a  
n o s  p e r m i te  d e t e r m i n a r  e l  P e n  s o l u c i d n  e n  c u a l q u i e r  m o m en to . 
S ie n d o  d e  e s p e c i a l  i n t e r d s  d e t e r m i n a r  l a  i n f l u e n c i a  q u e  l a  c o n c e n ­
t r a c i d n  d e  P e n  s o l u c i d n  y  c o n te n i d o  d e  A l e n  l a  r é s i n a  t i e n m a n
e l  c u m p lim ie u to  d e  e s t a  r e l a c i d n .
ïx
De l a  r e l a c i d n  ------  —  , a l  s e r  % c o n s t a n t e ,  c e  i n f i e -
r e  q u e  p a r a  u n a  c o n c e n t r a c i d n  d e  P e n  s o l u c i d n  e n  u n  t ie m p o  t  l a
Yx - -
f r a c c i d n    ,  r a z d n  d e  s a t u r a c i d n ,  e s  c o n s t a n t e ,  e  i n d e p e n -
Y p#
d i e n t e  d e  l o s  i o n e s  e n  s o l u c i d n .
l a  o a n t i d a d  do  P r e t e n i d o  p a r a  u n  t ie m p o  J  e s  f u n c i d n  
d e  l a  o a n t id a d  r e t e a i d a  e n  e l  e q u i l i b r i o .
B X T R A C C I O B  DB L A  P R A C O I O B  D B
L O S  SÏÏ1L0S Y SÏÏ DB T 1 H M  IB AC I 0 H
C U A B T I I A T I T A f
La apligaoidn da la , solueidn de tioglioolato-£ 0,5%  
ads alnmlndn 0,1%, ÿS 7,0 # 0,05 para la  determinagidn del P re ­
tenido por la  resina-Pe, en preseneia de resina-Al, nos ha permi- 
tido su determinaoidn, oon m  error de un 15# en e l easo mds dee- 
favorahle de los estudiados. La ohtenoidn de la  fraooidn en 
los suelos eon un error del mismo orden es permisihle s i  se tiene 
en cuenta que los errores provenlentes de la  toma de muestras en 
e l oampe y poeihlemente en e l laboratotie es superior.
Ademis, hemos de reoordar que lo que se pretends en e l 
fracoionaüLiento del P en los suelos es oonooer la  ahundanoia re ­
la tiv e  de las d istin ta#  formas de P y la  influenoia ^ ^ l# s  em di-, 
oiones externes s e lioa , oontenido êe iones metdlicos, pB, hmse^ad, 
tiempo transcurrido desde la  aplioacid# del fe r ti l is a n te , e te . ,  
tienen sobre la  distribuciefttt del P en los suelos| por lo  que una 
aprgximaoidn en las determinaoiones de un 1# tienen e l mismo va- 
lorÿ en las ooncluoiones sobre las variaeiones del P en los sne- 
lo s , que las que se obtendrian a l aplioar una téonica que diera 
malores oon un error mfaimo de un 20#, por.ejemplo. %  nuestre 
trabajo #n  las muestras de suelo y bauxita, hemos podido observar 
que el error qu# se produce por la  fijaoldn del P extraido es in ­
fe rio r a un 10#, lo  que indudablemente es una garantis de la  tdc- 
nica de fraoeionamiento.
Bn esta parte del trabajo vamos a estudiar e l efeote 
bloqueante del alumindn sobre el Al active de la  bauxita y ma um 
muestra de suelo, asf eomo el efeeto que e l Pe(GI}^E^ tim ie sobre
e l 7e active durante la  extraecidn con de la  fraccidn 
Las cocdlciones de eztraooidn que deben apliearse a los suelos 
para determinar la  fraccidn tiempo de tratamiento j  ntfoere 
de extracciones# Influencia que el tratamiento doldo tiene sa­
bre e l contenido en Py^ y Solubilidad do la  fÿaecida
en tioglioolato#J[ 4 alumindn, ferricianuro potdsico, y otros rose 
tivos neutres, y por Ultimo aplioamos la  tdcnioa propuesta para 
la  detensinaeidB de la  fraccidn Py  ^ en una aerie de suelos#
RETEBCIOH DE PO^  POR OXIDOS DB ALMIBIO I  EPECTO BLOQTOiB-
TE DEL ALMIEOH 0,1%#
Esta ezpariencia la  realizamos para poner de manifies­
to la  actividad que los dxidos de Al, que se forman.en los suelos 
oomo resultado de la  meteorizaoidn de los s i l ic a te s , para re ts -  
ner el P en solucidp y el poder que presents e l alumindn para dis- 
minuir la  retencidn, ya que los resultados obtenidos con e l Al 
de oamblo en la  résina podrfa no ser aplicable a otras formas de 
Al#
El contenido en Al20^ en los suelos espaHoles varfa en­
tre  1# y menos del 10# por lo que tomamos.muestras de bauxita de 
0,250 gr#(oon un contenido en del 1,5#) que es una oantidad
ligeramente superior.al posible contenido en Al^Oj an 2 gr. de 
mna muestra de suelo, que era la  mayor cantidad de muestra que 
pensabamos emplear en nuestras determinaoiones#
Las muestras de % u z lt^  que se babian mplido en un mer- 
tero  ro tatorio  con brazo de dgata durante 8 boras, se dejaron du­
rante 3 dias cubiertas de agug^para activarlai^ en un desecadcr 
en el que se babia becho el vacic# Se sépara e l e^ceso de agua
y se oolocan en botellas de politeng, a las que se ahgde 50 ml. 
de soluçldg de tiogllcolato-X 0,5%# tloglloolate-X 0,56% 4 alu­
mindn 0,1%,y agua destllada,ajustadaa tedas las soluoiones a un 
pH in ic ia l de 7èO y que contienen 1,2375 mgr. de que corres­
ponde a una solucidn de concentracidn 0,00026%,que es la  oantidad 
de P ertraida en algunos suelos.
Se l ie ra  a l agitador y se toman porciones de la  solu­
cidn a l oabo de 1 y 2 horas, la s  ouales se analizan de la  forma 
usual para determiner e l contenido en P.
# de retencidn de PO^  (solucidn 0,00026M)por 0,250 g rt
de bauxita*
S o l u o i o n 1 hesa 2 hora#
HjO
tlo g lieo la tO 'K  0,56M 4 2 n g .ï*
tlogUcoftftte»! 0»56K 4 altaai- 
nSn 0,3H 4 2 agi P .
19,20 22,0 
14,5 19,4
1 3,3 9,9
a_ — wx
El # de retencidn estd caloulado aplicando( ° ^ ^ 100,
Siendo a . y Sx las cantidades de P oontenido en ^ a s  muestras 
anali z adas.
De los resultados obtenidos se aprecia que en presencia 
de alumindn la  actividad de la  bauxita queda muy reprimida, Ig que 
permite la  determinacidn del P extraido de un oompuesto de fe , en 
presencia de bauxita, con un error in ferio r a l 10#.
El mayor efecto bloqueante del alumindn en la  bauxita 
que en la  résina puede deberse a que en dstas es mayor la  pore- 
sidad y las  diferenoias en laSvelooldades de difusidn, para a l- 
oanzar les pantos activos de la  résina es $ds mardada. En la  bau­
x ita , que présenta una estructura compacta, los dtomoe de la  su-
p e rf id e  son més fadlm ente aloanaados y bloqueados por el alu- 
minfa.
La actividad que present an otrgs orLdos de Al on los 
suelos, h id ra rg ilita , es del mismo grade, por lo  que la  pérdida 
de extraido de los suelos por fijaoidn de les dzidcs de 11 
pupde esperarse que sea in ferio r a l 10# para 1 hora de tratamien­
to , mdxime s i  se tiene on cuenta que en nuestro traÿajo u t i l is a -  
mos muestras oon un contenido en AlgOg in ferio r a 0,1 g r .a l tomar 
1 gr. de suelo en vez de 2 gr. eomo habiamos pens ado inicialmente, 
El error que pudiera producimse a l dismimir la  oantidad de mues­
t r a  media no debe ser considerablo ya que CHAIG y JACKSOB (21) u- 
t i l iz a n  esa cantidad para el fraccionamleato de las formas de P.
EXTBACCIOB DEL Py  ^ I  P ^  EH ÎOTCIOH DEL TIEMPO.
Çuatro muestreis de 1 gr. del spelo »• 97, con un oonte­
nido del 2,24# en CaO, 1,86# en Fe^Oj, 5,20# en 11^0^ y 0,088# en 
PO^  se tuvieron durante 5 minutes en un. agitador horizontal con 50 
ml. del reactive de Burriel y Hemando, u tilisado  para valorar 
e l Fjygjjaiia-bie ^  los suelos, con e l fin  de separar las formas de 
P fac liment e solubles. Se oentrifuga durante 12 minutes y se sé­
para la  solucidn supemadaute. Se afiaden 50 ml# de OIM^ M (pH 
7.0) y se agita durante 30 minutes para haoer la  muestra de suelo 
homoidnioa, y evitar la  reefijaoldn que se pudiera produoir por 
loG iones de canbio di y triva len tes . Se oentrifuga y se sépara 
la  solucidn.
A las muestras contenidas en los tubos de oentrifuga de 
250 ml. de oapaoidad,se anade# 50 ml. de solucidn de tiog lioo lato  
- I  0,5% 4 alumindn 0,1M 7,3 - 0,05 (e l pH de la  solucidn se
ha elovado a l observar repetidamente la  tendencia de la  solucidn 
a acid ificarse. De esta forma e l pH fin a l se mantiene mxy prd-
zlmo a 7,6 a l fin a l de la  çxtraccidn*}* Se tapan y se llova» a l 
agitador# Al cabo de 1, 2, 3 y A horas se sépara 1 m iestra de 
suelo, se oentrifuga y se acidula la  soluoién una rez separada 
del suelo oon 3 al# de S0^Eg(13$87) para que précipité la  uiatfrla 
orgénica que se hubiera ertyaide# Al dia siguiente se aEaden, 
mientras se agita e l matrae, amonlaoo diluido hasta que se diauel- 
ve el aluHdném, lo  que tiene lugar a pH ligeramente âoido, ee f i l ­
t r a  para separar la  materia, orgénioa eztraida del suelo^ se lava 
oon soluoién de 80^(M^)g 0,1M y se enrasa a 100 ml# De esta so* 
lucién se toman porciones de 50 ml# para conoentrar y desoomponer 
la  materia orgâniea# Se diluye a 50 fl#  y se détermina y > Fe.
la s  cantidades ertraidas, que damos en el siguiente oua- 
dro, muestran que la  eztraccidn dé las formas de 2^^ faoilmente
mgr. de PO^  y de Pe extraidos del suelo n@ 97 en funoién
del tiempo.
Tiempo mgr ÏO4 mgr. Pe
4
1 hora
2 •
3 •
4 •
0,1175 0,800 11,67
— 4# «# m
0,1250 1,025 13,63 
0,14580 1,350 15,85
soluble se ha realizado entre 1 y 2 horas de tratamiento# Para 
un tiempo Inferior a 1 hora,en otras erperienoias se habia obser- 
vado un marc ado incremente del P en soluoién oon la  duracién del 
tratamiento i
la s  cantidades de P extraidas en f ( t )  guardaa entre sf 
una oorrelaoién que se asemeja estrechamente a las obtenidas al 
estudiar la  extraecién del P retenido por la  resina-Al (pég,/% ).
laa formas de de mayor labilldad se extraen en im 
tratandento de 1 a 2 horas de duracién. Les aumenten observadoa pa­
ra  3 y 4 horas de deben}bien a formas de P de mayor insolubilldad 
que se engloban a l fyacoionar e l P de loe suelos en la  fraocién 
que se ©rbrae junto con los éxidos de Fe por tra ta# en to  con 
( 020^582 oomo indlca la  técnica de CHAIGf y JAOKSOn, 6 por formas 
de P retenidas de otros iones que pasan lentamente a la  soluoién*
#  la  técnioa empleada en el fraecionaoiento del P en 
los suelos, haoemos dos extraccionee sucesivas de 1 hora para de- 
terminer la  d is tln ta  solubilidad del P retenido por e l Fe de los 
suelos, ya que de la  1» extraooién se separaa las formas de mayor 
labilidad y on la  2* las que presentan una mayor insolubilidad, _ 
debido posiblenente a que estdn bloqueadas por los éxidos de Fe, 
los ouales por ser mis insolubles resisten  mejor e l primer tra ta ­
miento# De esta manera obtenenos una idea mde ccncreta de la  d is­
t in ta  solubilidad de lac fraocion^s de P^^. Ademds, realizamos 
un doble tratamiento para ertracr la  mayor cantidad posibl§ de la  
fraccidn P^^, pues a l u ti l iz a r  en la  eztraccidn con FBH ,^ 
Fe(CH)gK^.que tieno una §.ocidn disolvente del Pp  ^ igual que e l t i c  
g lico lato , 6 muy prdximo, nos llevarfa a obtener valores ligoramem 
mente altos para la  fraccidn P ^ .
La influencia que el tiempo de extraocion tiene sobre 
la  separaoidn de las formas P ^  la  hicimos tomando porciones de,
10 ml. de una suspenoidn de 2 gr. de suelo en 100 ml# de FHH^  0,5M 
a pH 7.0 que estaba en un agitador.
Las porciones se tomaron a 1, 2, 3, 4, 7, y 22 horas, 
observando que a las 2 horas s© habia alcanzado e l equilibrio . 
Este, sin embargo, no es total^pues habia un ligero aum§ntO èa 
la s  7 horas y 22 horas con relacidn a l obtenido a la s  2, 3 y 7 ho­
ras .
SOLUBILIDAD DE LAS E03ÎA8 DESIDÏÏALES DE
! ^ e s t r a s  p o r  d u p l i c a d o  d e . l  g r .  d e  I çb s u e l o s  n2 97  y  
n«  8064 o o n  u n  c o n t e n i d o  d a t e  d e  29,96?  ^ en CaO, 1,52^ en FOgO ,^ 
4,15^ e n  AlgO^  y  0,143^ en PO^  s e  s o m e t i e r o n  a  uç t r a t a m i e n t o  pré­
v is i g u a l  a l  in d io a d ô  e n  l a  e x p e r i e n c i a  a n t e r i o r ,  y  d e $ p u e » , a 4 
e z t r a c c i o n § 8  s u c e s i v a s  d e  2 horaa oon t i o g l i o o l a t o - E  0,56M 4 alu­
m in d n  0,1%, pH 7.3 -  0,05.
l e r m in a d a s  l a s  e x t r a c c i o n e s  s e  a E a d ie r o n  50 m l .  d e  s o ­
l u c i d n  e x t r a c t o r a  y  s e  d e j d  d u r a n t e  20 h o r a s  d e  r e p o s e  e n  e l  l a -  
b o r a t o r i o ,  a l  c a b o  d e  l a s  c u a l e s  s e  l l e v é r o n  a l  a g i t a d o r  d u r a n t e  
2 h o r a s  y  d e s p u e s  s e  o e n t r i f u g a .  S e p a r a d a  l a , s o l u c i d n  e x f c r a c to -  
r a  s e  aH aden  d e  n u e v o ,a  l a s  m u e s t r a s  d e  s u e l o ,  50 m l* d e  s o l u c i d n  
y  s e  t i e n e n  d u r a n t e  15  d i a s  a g i t a n d o  te m p o ra lm e n te  c o n  l a  mano» 
F in a lm e n te  s e  l l e v a  d e  n u e v o  a l  a g i t a d o r  d u r a n t e  2 h o r a s #  S e  cea*  
t r i f u g a  y  s e  s é p a r a  l a  s o lu c id n *
L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n id o s  a l  a n a l i z a r  e l  P y  F e  e x t r a i ­
do d e s p u e s  d e  d e so o m p o n e r  l a , m a t e r i a  o r g d n ic a  d e  l a  fo rm a  i n d i o a -  
d a  en  l a  e z p e r i e n o i ' a n t e r i o r , l o s  dam os en  l o s  c u a d r o s  s i g u i e n t e » .
mgr, PO. y |e  extralÆo &$ 1» muestra del suelo n« 97, (2, 
1,86# d e  PSgOg, 5,20# d e  ilgOg y  0,08## PO^).
Eztrao-
ciétt#
Doraoién
tra ta ­
miento.
mgr.
a
ÎO4
b
mgr.
a
te
b
1» 2 horas 0,1175 0,1050 1,225 1,225
2» • # 0,050 m-m 0,350 0,350
3» R # 0,0275 0,0225 0,250 0,250
t. 1 hora2 horas 0,0225 0,0225 0,200m-m 0,200
5« 22 " 0,0250 1,575 -»«•
6» 15 dias 0,0350 <0,1
mgr. PO^ .y ?e extraido ie  la  muestra del suelo n« 8064, (29
CaO, 1,52^ en PëgOg# 4,15^ en AlgOj y 0,143!  ^ en fo*).
Sxtrac-
cidn#
Duracién 
tr a ta  -
laiento
mgr.
a
2C4
b
m:T* P# 
a h
1& 2 horas. 0,0625 0,0625 0,750 0,750
2» f* # 0,0375 0,0325 0,600 0,525
3» tt w 0,0350 0,0350 0,525 0,450
4« 1 jiora.2 horas 0,02750,0- 0,0350 0,362 0,362
5» 22 • 0,0275 —e» 3,150 m
6» 15 lia s 0,0425 <0,1
En e l  s u e l o  n*  97 c o n  u n  c o n te n i d o  b a j ç  e n  CaO e l  P e s ­
t é  r e t e n i d o  p r in c ip a lm e n t©  p o r  l o s  i o n e s  F e  y  A l ,  m ie n t r a s  q u e  e n  
e l  s u e lo  8 0 6 4  c o n  u n  c o n te n i d o  d e  u n  3 0 ^  e n  CaO l a  f r a o o i £  d e  P 
u n i d a  a  l o s  i o n e s  t r i v a l e n t e s  e s  p e q u ô E a . l a  1® e x t r a o c i o n  m ues­
t r a  c la r a m o n te  l a  d i f e r c n c i a  d e  l a i '  fo rm a s  d e  P  e n  l o s  Aw&e# pues 
m i e n t r a s  en  l a  w u c s t r a  n® 97 s e  e x t r a e  e l  1 4 ^  d e l  c o n te n i d o  t o t a l  
o n  P,in  l a  8 0 6 4  « o lo  e s  e l  4^# L a  c a n t i d a d  d e  P  y  d e  F e  e x t r a l d a  
e n  e l  p r im e r  t r a t a m i e n t o  e s  m a ro a d a a e n te  m ayor q u e  l a  o b t e n l d a  e n  
l a  s e g u n d a  e x t r a c c i é n ,  î n d io ln d o n o s  q u e  u n  t r a t a m i e n t o  d e  2 h o r a #  
e x t r a e  l a  c a s !  t o t a l i d a d  d e  l a s  fo rm a#  d e  P ^ ^  y  F e  mé# Id M le m #
En l a  m u e s t r a  80 6 4  l a s  v a r i a e i o n e s  q u e  p r é s e n t a  e l  F e  s o n  n e n o re #  
l o  que i n d i c a  u n a  m cnor a o t iv ld & d  d e  1er, é x ld o s  d e  Fe#
L a  c a n t i d a d  de  Fe e n  s o l u c i d n  n o  g u a r d a .u n a  r e l a c i d n  
e s t o q u i o m é t r i c a  c o n  e l  PO^ e x t r a i d o #  S in  e m b a rg o , l a  c a n t i d a d  e * -  
t r a i d a  e s  d e  i n t e f o #  p o r  s e - v i m o s  d e .m e d id a  d e  l a  a c t i v i d a d  d e
l a s  fo rm a s  d e  F e  p o r  e l  P on  [ o s s a e & s ,  y a  q u e  e l  g r a d o  d e  s o l u b i ­
l i d a d  d e  l a s  fo rm a s  do  ? e  do  l o s  s u e lo #  e n  e l  e x t r a c  t a n t e ,  f s  u n a  
m e d ld a  d e  l a  l a b i l l d a d  6 I n e s t a b ' l i d a d  d e  l o s  é x id o s  d e  F e ,  y  p o r  
l o  t a  t o  d e  s u  a c t i v i d a d #  L a  d o t e m l n a c i é n  d e  l a  c a n t i d a d  d e  F e  
f a c i l n c n t e  s o l u b l e  e s  d e  inayof I n t e r é ^  p a r a  d e t e r n i n a r  s u  a c t i v i ­
d a d  f r e n tG  a l  P ^ q u c  e l  c o n t e n i d o  t o t a J .  d e  é x id o s  d e  F e e n  e l  s u e ­
lo #
E l  P  q u e  p a s a  a  l a  s o l u o i é n  a  p a r t i r  d e  l a  2» e x t r a c -  
c i é i i  S Q g u ram en te  n o  p p o v ia n e  d e  l a  fo rm a  P ^ ^  s l n o  m &  b i e n  p a r e c e  
d e b e r s e  a l  p a a o  d e  l a s  fo rm a s  P ^  y  P^^^#
F I  au m en to  d e  P en  s o l u o i é n  a  l o s  15  d i a s  d e  t r a t a m i e n t o  
n o  p r o v i e n s  d e  u n a  u n i é n  c o n  u n  l é n  f é r r i c o ,  p u e s  l a  c a n t i d a d  d e  
P e n  s o l u o i é n  e s  m ay o r q u e  p a r a  l a s  22 h o r a s  d e  t r a t a m i e n t o ,  m le n -  
t r a s  q u e  e l  c o n te n i d o  en  F e  e s  may i n f e r i o r .  L a s  fo rm a s  d e  F# 
p a r e c e  h a b e r s e  e x t r a i d o  c a o i  t ô t a i m a n t e  d e s p u e s  d e  l a s  22 h o ra #  
d e  t r a t a m i e n t o #  E l  p  a n  s o l u c i d n  p r o c é d é  d e  l a s  fo rm a s  d e  Pq^  é  
d e  p ^  q u e  p a s a n  a  l a  s o l u c i d n  p o r  d i s o l u c l d n  d e l  c o m p u e s to  é  p e r
6 por dlfusl&n del para restablecer e l egalllbrlo pntre Jas 
formas de P residual en las mnestras de siielo y en s o l io iô n ^  de 
forma analogs al otservado en las résinas*
El P ooluido de CHAIE (21), que le  considéra engloba- 
do por los dxidos de ?e, no se ha puesto de aanifleste  pues de 
haber existldo hnMéramos obtenido aamentos bruscos de P en soin- 
cidn al dlsolverse los drldos de Pe los recubren* La exlsten- 
ola en estos snelos de formas de P solubles en S20^Ha2 uo parmi- 
ton hacer la  snposlcida de cirenela de elle* Por o tra p@rte,el 
no haber hecho una eztracoidn con SgO^ Ha^  no nos permiten aflrmar 
que todae las forzaas de Pp^  ^ hayan sido extralda» con tiog lioo la- 
to-K $ ^ alumlWn*
L a s  s o l u c l o n e s  d e  t i o g l i c o l a t o - Ç  0,56M 4 aluminéa OÿlM, 
y  PîïH^  0|5M no  s o n  t o t a l a e n t e  e s p e o f f l c a » ,  pues a l  r e a l i a a r  4 ez- 
t r a c c i o n c s  s u c e s ^ v a o  e n  l o s  s u e l o s  n« 97 y 8064 con «sos réac ti­
ves^ e  i n v e r t i r  e l  t r a t  a m i onto e n  l a  e z t r a o c i d ^  d e  forma que, 
l a s  i s n e s t r a r  t r  a t  a d  a s  c c n  t l o g l i c o l a t o - K  4  alumindn se t r a t a r i m  
c o n  y  l a s  d e  c o n  t i o g l i c o l a t o - K  4  a l u m l r ,6 ^ 1 ç s  valorem
o b t c n l d o s  p a r a  l a c  ^ ra c o io a e w  P ^  y  del s u e l o  nfi 97, eran un 
3 4 ^  y  4 3 ^  i n f e r i o r  a  l a s  q u e  s e  d e t e r n i n a r o n  p o r  l a  p r im e r a  e x to  
t r e o c i d n *  En e l  s u e lo  n- 0064- l a s  d i f e r e n c l a s  e r a n  de y 37^ 
p a r a  l a s  f o r m a s  P^,^ y  P ^ ,
ï ï î h i i i a d  DEL à j m i à m  i  fe (C H )^K ^  c o h o  a g e h tb s  m o q m m ï B S
LAS #
smos*
DÜHM’ÎB LA SXTEACCÎÔI DE PBAOOIOBBS Y P j^  DE LOS
Con un raaonaxnlento endlogo a l que nos llevd a Introdu- 
c lr  el alumlndn para bloqueor a l Al durante la  ezferaocidn de la  
fraccidn P^^, pensamos en el uso de para bloquear las
formas aotlvas de fe durante la  estracoldn del P ^ .
De las czperlenclas re&llBadas hemos sacado la  apreola- 
cidn que ?.as formas de Pe en los suelos reaccionan con mayor len- 
titu d  por el P en solucidn q u e  las formas de Al, por lo que la  
fljacldn  del P ^  extraido debe de ser mener que el que ftt produ­
ce a], ez træ r e l P^^# Sin embargo, dado que la  ertraocidn oon 
PSHy; se réa lisa  despues del tratanicnto con tiog llco la to  es posi- 
ble que las formas de ?e reganantecestdn activadaa como resu l- 
tado de una paroial ertraccldn, por esc y para poner de aan iftes- 
to l a  rotencién dol P extraido con el tioglloolato-E 0,3614 y 
y l#i u tilidad  de les agentes complétantes, para impedlr lA 
fitac idn , realizamos la  siguiente aupemiencias
Se pesaaon 4 muestras de 1 gr* ,cada una,del suelo 97 
y des pues de tratadas con e l réactive de Burriel y Hemando y oon 
cloruro amdnlco se sometleron a dos extracciones sucesivas usando 
soluciones dei tlo g lico la to -ï 0, 36M, tioglicolato-K  0, 56% 4 alu- 
mininV^SH4 0,5M 7 0,5M :  I'9(CH)^K '^'en e l orden que se indâ-
ca en el cuadro de los val ores obtenidoa. Las.solucionee de t io -  
g licoleto  se ajuster on a un pH in lo ia l 7,3 * 0,05 y las de 3OTL a 
7.0,
Los 50 ml. de soluciones extractcrae sc aSadieron a l 
mismo tiempo,'y e l tratamiento seguido en e l agitador y eentrffu- 
ga se realid  a la  ve%» Despues del primer tratamiento ee lavaren 
las muestras 3 veces seguidas con PO o.o, de Clla.
zagr, de PO^  exjiraidos por^tlogllcolato-K 0,56ld, tia g ljc o la to -l 4 
lumlndn 0,1M, PSH^  0,5% y MH^0,5M 4 Pe(CH)gK  ^ 0,1M.
16 ezkraooldn mgr. 20^ 2» «xtracoién mgr.20^ Total 
20^ «Et.
a) STO^  0,5M 0,070 tlo g lie .4  alan. 0,1345 0,2045
b) tlogllc,-K 0,124 FÏÏH^ 0,0857 0,2097
c) tiogU c.-ï4  
aD.unlnéa 0,143 0,0663 0,2093
d) tio g lic .-W  
alnoindn 0,1375 004#
Loo valores dados estdn B in  correglr e l eageso de P introducldo 
en los réactives, obteuieudose valores^ëlovAos para P«^ con re- 
laeidn a los dados en otros andlisls para e l rdsnio suelo.
Le,e cantidadee de P obtenidas en e l txatnmlentc (b) nos 
uueotran quo parte del P ertraldo eon tiogllcolato-K  ee retenido 
por el Al.^ Lae cantldadeo de P extraidas eon en e l tra ta -
rlcnto (a), es in ferio r a3 obterilo en (b), lo quo s i bien ÿu#le- 
ra  doberse a una fijaeidn  por el Fo active, al compararse los ra- 
loros outerldoG con soliicidn de tlogllcolato-F  4 alumindn en los 
tratanientop (a) y (c) nuoetran cue de producirse  fljac idn  por el 
Fo dete es in ferio r aldbservado en (b) para la  fraccidn P ^ .  Apa- 
rentononte la  cantldad do P ^  rctenida por los dxidos de Fe es muy 
uequeEa 6 casi nul a.
ndi
El aumento notable que gg obtiene a l extraer oon FM^
6 Fc'(CU)gK^  puotlc debersei is )  a que ce extras parte del P re s i­
dual y 2*), a que se disminuye la  pérdida del P ^  en soluci&a por 
fijaoidn con lac formas resldualcs de Fe active.
Hechfi una extraccidn del P con tioglicolato-K  0,56% y 
Fe(C!l)gY  ^ 0,Bî,en solucidn a pH 7 .0 ,de 16 boras obsorvamos que la  
cantidad de P oxtraida era igual en las dos soluciones por lo  que
consid.eramos que deberdn tenez un podcr muy similar para extraor
2pe*
El uBo de Fe(OE)^E^ en Pîîlî  ^ deba realizarse despues de 
separar toda la  fracoién soluble del tioglicolato-E  pues de lo 
contrario la  fraccidn P^^^extraida de forma inc empiéta, pas arf a a 
la  solucidn dando valor es altos para la  fraccién P^^*
Para evitar esto en la  tecnica de fracoi onamiento de P 
en los suelos, hacemos dos extracciones sucesivas oon tio g lico la - 
to-K 4 alumindn de 1 hora, porque de esta forma se consigne una 
extraccién igual 6 mayor de los componentes del suelo que con un 
solo tratamiento de 2 horas.
im^j2iGiA DEL tiiiî::îh ;vo phevio m  el co^tbitido de la
PEACCIDK P ^  t  Ppe#
Le presencia en los suelos de formas de P Idbllea que 
p a s a i i  a las soluciones extraotoras que no tionen una acoién ea- 
pecifica sobre un idn metàlico doteridnado, iiaoe ncoesario some- 
ter_ las muestras de suelo a un tratamiento previo para separar- 
la s , pues de lo contrario esas formas de P aumentarfen la  can ti­
dad de P doterroinado en lu  la fraccidu que se unalioe.
Para determ nar la  nosibilîdad de separar estas formas 
làbilee sin que se a ltéré  el conte-nidc en las  fr^c io n es de P re ­
tenido oon mayor energia por los iones metdlicos, realizamoB If. 
determinacidn de las fraccionefj P^^ y Pjj  ^ oçn tioglicolatp-E  0,56% 
m&B alumindn 0,1M $ pH 7.3 # 0,05, y 0,5% pE 7.0 - 0,05 des­
pues de tra ta r  las muwstras de suelo con las siguientes solucionesi
Solucidn de Burriel y Hemando para determinar e l oonte- 
nido de P asimilable en los suelos (103)#' La solucidn tien s un
pH In ic la l de 3.3, poder t.çmpdn y una cncentraoldn eallna
bastante baja (1,500 g r. COjOa 4 1,320 gr, COjMg 4 11 ml. BO^ Hg
(13*87) 4 30 ml.AoOO|hl 989^  para preparar 15 1. de reaotlvo)i^
Soluoidn Morgan (104), De fuerte poder tampdn oon m  
pH Ip ic ia l de 4*8 y ,una conoentracidn Idnloa relativamente ©leva- 
da 0,73H AoOOHa 4 0,52% AcOOH (100 gr. GBgGOOma+SBgO 4 30 ml. 
AcOOH glacia l por l i t r e  de solucidn).
Soluoidn de OlHH^  M, a pH 7.0 y agua destilada.
B1 reaotivo de Burriel y Hernando lo utilizamoe por per,
ü iitir la  determinacidn en la  misma nuestra de suelo Jel P aeimila-
ble. La separacidn de la  solucidn deepues de 5 minutes de agita-
cion la  hicimos usando embudos de plaça f il tra n te  colocados en 
unos Kltasatos que estaban conectados a una bomba de vacio para 
acclerar el f iltrad o .
La solucidn Morgan la  usaaos por su elevado poder tarn-
pdn y ligera  acides, pH 4,8, que permitia someter^odas las mues-
tras  de suelo a iguales condioionos de extraccidn. Si ag ité  1 mi, 
nut® oon una v a r il la , pues de agitarse en tube cerraioü la s  mue#- 
tra s  can un contenido elevado in  carbonate puede producir ezpul- 
siones a l destaparlo oon la  consiguiente pdrdida de suelo. So 
oentrifoga durante 10 minutes.
El trataaiento  con agua y cloruro amdnico se realizd a- 
gitaiido durante 30 minutos y centrifugando 10 ninutof 6 15 minu­
tes  despues de a&adir dos gotas de cloruro cdlcico 0,125% para 
coagular las muestras de suelo.
3e tomaron 4 muestras de 1 gr, de los suelos n* 97 y 
8064 y una voz tratadas con 50 ml, de las soluciones anterior## 
segdn se ha indicado, y sepapada la  muestra de suelo, se agadie- 
rou $0 ml. de tiog llco la to  0,56% 4 alumindn 0,1M y 0,1%.
Se tienen 2 hor'is en el agitador y 15 minutos en la  centrffbga.
Se toman 50 ml. de la  solucidn supemadante oon una pipeta y se 
détermina e l P contenidô en e s t#  *@&&#l6ae# de la  forma usual.
El extxacto de se concentra y se tra ta  con 2 ml. de 4
â ml, de CIO^ H TÔjt para ezpulsar e l P y tener una solucidn en que 
se détermina e l P en Iguales oondioiones que las de tiogllcolato# 
Para la  deteminaeldn del P extraido oon eolucidn Morgan, se afiade 
un 6X0eso de (13*87) para obtener un pH fin a l de 1,00.
mgr.PO  ^ extraido con soluciones de Burriel y Hemando, Morgan,
CIHH^  M r  V deatllada.
Suelo pa ; Morgan ' paj
EgO pH CUÏH^ pH
97 0,1250
0,1250
3,5 1
0,0925
0,0925
!
4,9
0,0225 - 
7,5
0,0225
0,0175
0,0175
7,0
8064 0,1550
0,1600
4,8
1
0,250
0,t50
4,9
0,0125 - 
9,2
0,0125
0,050
0,050
8,5
mgr, de PO^  extr&ido con tiogllcolato-K 0,56M 4 alumindn 0,1M, 
pH 7,3, y fîîH  ^ 0|5M pH 7.0 despues $el tratamiento oon los react!* 
te s  de Burriel y Hemando, Morgan, CIHH^  M y H^ O dest.
Srtraotanta
Suelo n» 97 Suelo a* 8064
*Pe *41 *P# *41
Hemando 0,128 0,128 0,0593 0,0624
Morgan 0,128 0,153 0,0499 0,0780
CIHH^ 0,156 0,178 0,0663 0,0156
HgO 0,141 — 0,0663 0,0156
Las cantidades de PQ^  extraidas con los reacttvos u t i -  
liaados en e l tratamiento previo maeatraa que los valores lads ba | 
Jos se obtienen con agua y OIM^. El agua extrae mds que e l CIHH^  
en la  imiestra 97 como era de esperar debldo al efecto sallno 
introducldo a l usar ClllH^. % la  muestra 8064 el resultado se In- 
v ierte  debldo al elevado pH 9,2 del eactractante acuoso de forma 
que e l P que se ha disuelto es de nuevo retenido por e l Ca que 
para p9 superior a 6.5 ,  comienza a formar fesfatos c£Lc1oos inso­
lubles, aamentapdo la  insolubilidad con la  aleallnidad de la  solu­
cidn. El CIHE ,^ por gtra parte, tiens un marc ado poder disolven- 
te  de la  forma de Pq^, como veremos posteriorment©.
El mds débil poder eytractante del reactive de B urrie l 
y Hemando frent© e l de Morgan, en la  muestra 806^ en que los dos 
tienen un pH fin a l muy prdzimo, 4,8 y 4*9# puede considerarse de­
bldo al mayor poder desplazante de los iones acetate que los de 
bicarbonate, por encontrarse e??mayor concentracidn, e impedir que 
se produsca la  fijacidn  del fosforo extraido por las particules 
coloidales de naturaleza aroilloBi^ 6 por la s  formas de hidroziapa- 
t i to  que pudieran encontrarse en los suelos* la s _ouales_tien en  
un pH del punto isooléotrico comprendldo entre 6,5 y 10,2 (144) 
P a r a  pH Inferlores las c a r i a s  (4) retienen el P de la  solucidn 
por un enlace de tîpo saline J Jjps iones (-) en solucidn tendrian 
un efecto desplazante del P aef retenido, por lo  que los iones a - 
cetato tienen una acoidn mayor que los bicarbonates dol ré ac tiv e  
de Burriel y Hemando. Junto a este efecto desplazante t&mblen 
puede hallarse un efecto diaolvente de las formas de Pq^ que son 
muy abundantes.
LBQMA y PMCOBBO (5J) observan que por lo general e l 
reactîvo de Burriel y Hemando tiene un poder ertractante mayor 
que el Morgan. Bebemos tener en cuenta que en el tratagiento  rea- 
lizado por nosotros el tiempo $e reaccién ha sido de*îo minutes 
entre agitacidn y centrifugado, que es aproximadamente el misme 
que estuvo el reactivo de Burriel y Hernando en contacte con las 
muestras de suelo.
En la  suestra n» 97 el mayor poder ertractante de la  ao* 
lucida de Burriel y Hemando està relacionado con el in ferio r pH 
de la  solucidn.
Las rariaoiones en e l contenido en las fracciones y 
P ^  muestran claramente que durante e l tratamiento dcido se .pro- 
ducen yariæ iones en e l contenido de las fracciones oitadas, que 
dependen de la  cantidad de Pq^ presentee en e l suelo.
En la  muestra n® 97#oon un contenido escaso en la  frac­
cién Pq^ e l oogtenido en P^^ y P^mdisainuy© durant© los tra ta -  
m ientes écidos, debldo a que se disuelve y no se produoen en gra­
de elevado la  fijac lén  de las formas disueltas. La diferencia 
que se aprecia en la  fraccién Pj^ en e l tratamiento con e l reac­
tive  de Burriel y Hemando y en el de M@rgan par ©ce deberse a una
mayor aotlvidad de retencién en solucidn del P por las formas de
Al que de Fe.
En ç l suelo 8 0 6 4 ,  la  fraccién Pj^  ^ aumenta en las extrac, 
clones écidas, a^ezpensas sin  duda de la  fraccién Pq^ .^ El senor 
contenido de Pp^, muestra que los éxidos de Fe son menos actives 
que los de Al para retenez el Fe en solucidn* La mayor cantidad 
d e  Pjj  ^ que ee obtiens des pues del tra ta  lento con el réactive Mor­
gan corrobora esta hipétasis ya que tambien ee mayor la  cantidad 
de PO^  que pas© a l a  s o l u c i d n .  La m a y o r  a o t l v i d a d  de los éxidos
d o  Al que de Fe para r.etener el P en los suelos h a  sido observada
p o r  SABEDERS ( 9 0 ,  1 0 0 ) .
De los re su ltados obtenidos se saca la  conclusién que 
deben eviterse les tratamientos âcidos para separar las formas fa- 
cllmente solubles. La separacion con agua destilada d OIM^ pa- 
recen ser los réactive© mds adecuados para separar las formas de 
P fâcilmente solubles y no produoir alteraciones en el contenido 
de las otras fermas de P.
SOIUBIIIDAD D® POmUS DB POSPATO OAICICO,
Antes de u ti l iz e r  leu eoluoioneB.elegidast.tioglicola- 
tç-K 0»56M ♦ alumin6n 0,1K, pH 7.3, PHH^  0,5M pH 7.0, Pe(CH)gK* 
0,1% pH 7#0 y OlHH^  M pH 7*0# para extraer las fracciones y 
^Al* necesario conocer e l efeoto qua estas soluciones tenian 
sobre las formas da P^^,
Tomamos para e lle  muestras de fosfato trlodloico natu­
ra l  "fosforita*, y fosfato monocdlcico obténldo en e l laborate- 
rio  precipitfadolo a p a rtir  de una solucidn de fosfato monocdlcl- 
co en oaliente a pH entre 7,0-8.0, como formas de Pq^^ que podian
ser representativas de las ex istentes en los suelos*
Solubilidad de la  fo sfo rita . -
Muestras de 0,050 gr. de fo sfo rita  de composiciép 
(PO^jCaj, tritu rad a  con bolas de acero durante varies d ias, se 
trataron con 50 ml# de d istin tos reactivos durante dos boras,
Sg f i l t r é ,  66 lava e l f  l i t r e  con solucidn de su if at o psMaloo, se 
diluye a 100 ml. y ee toman porciones para tra ta r la s  con mescla 
ozidante de 30 ml.HOjH, 4 2 ml. SO^ H^  4 2 ml* GIO^ H. Todas las  
muestras se sometleron a igual tratamiento.
Se han utilizado d istin tas  soluciones de cloruro por 
ser necesario e l  use de una de sus sales para desplazar las formas 
de p faoilmente solubles antes de in lo ia l el fraccionamiento del 
P,y determinar cual de ellas tlene menos efecto sobre la  solubi­
lidad de las formas de Oa.
JEn el Bigulente ouadro puede verse e l efecto que e l Ife  
metdlico tiene en la  solubilidad de la  fosfo rita . 21 tlene 
un poder mayor que los otros iones para reprlmir la  fijac ié»  del 
P extraido, 6 una notable tendencia a aumentar la  solubilidad del
fosfato* CAMERON (14iO observé que a l aumentar la  concentraclén 
de OIE en soluolép aumentaba la  concentraclén de Ca mientras que 
la  de P disminuia, lo que considéra oomo prueba de la  ex is tencia 
de una fijacién*
Solubilidad de la  fosforita*^
So1uo16b «xtractoxa
ej^aiÉ o
HgO destilada 0,1825 0,468
CHüa H. pB 7.0 0,082 0,210
Olï M. " " 0,162 0,415
CIIH4 M.» • 0,370 0,948
Ïioglioolato-K 0, 5K 0,984 0,984
Tioglicolato-K 0,5M 4 
alufflindn 0,UU2000pQg,
ïe 0,359 0,921
PISH^  0,5% pH 7.0 8,250 2,12
SO^ Sg 0,5N 19,500 50,00
SO4H2 .25 23,750 60,89
EDTA 0,05% pH 7.0 19,188 49,20
SDTA 0,1m " • 36,738 94,20
EL-POA contenido en la  muestra de fo sfo rita  era 
39,000 mgr. La soluciér- de ClNH* pH 7*0 se pré­
paré neutralizando 16,6 zdl, de clH conc, y d i- 
luyendo a 150 ml*.
A p a rtir  de la  d is tin ta  solubilidad de la  fo sfo rita  en 
los tfloruroB estudiados çcnslderaaos m&s conveniente u ti l iz e r  la  
solucién de OIE M pS 7*0, que la  de CHïH^  pH 7*0, para desplazar 
el Ca de eazabi<^  por su menor efecto sobre las formas mâs eatables 
de Pçg^ ty tener ademés e l ién E un poder desplazante de los iones 
de cambio superior a l ién Ha,
El llgero aumento de P en las soluciones de tio g lico la - 
to  se debe principalmente a la  formacién de tioéllcolato-C a, SI
aumento de solubilidad, sin embargo, es muy débil para considerar- 
lo  motive de errer serio en las detorminaciones*
.La d is tin ta  solubilidad en seluciones de EDTA 0,1M y 
en 0,5% se debe a las  d istin tas propiedades del compuesto 
edlcico fermado* Mientras cçn se origina un compuesto de e- 
levada^ inmolubilidad pS * 10,46,que se forma sobre la  fo sfo rita  e 
impide,al Treoubrirla, que la  reacoién de disoluclén continue.
Con cl EDTA forma compuestos oon una constante de estabilidad de 
10,59 para e l YCa“ , y de 8,17 para e l XCa*. la  mayor solubilidad 
de la  fosfo rita  se debe a l d.esplazamiento del ©quilibrio produo 1- 
do por la  quelacién del Oà**.
Solubilidad del fosfato dAcdlcico.-
Très muestras de 0,050 gr de PO^ HCa deseoades a la  es-
tufa a 110® C se.trataron  durante 2 horas con porciones de 50 ml.
de destilada, tioglicolato-K 0,56M y tioglicolato-K  4 alumi-
nén 0,1M a pH in ic ia l de 7.0. Sc f i l t r é  y se déterminé e l P s l-
guiondo la  técnica usual.
Solubilidad del (PO^H)Ca
Solucién oxtractora
eitralÉo.
EgO destilada
Tioglicolato-K 0,56%
îloglicolato-K 0,56% 4 a- 
lumlnén 0,1H
17,30
53,20
66,22
El aumento de solubilidad se debe indudablemente a la  
formacién de compuestos del Ca en solucién oon e l tiog llco la to  y 
con e l aluminén.'
El aumento de solubilidad del PO^  en solucién de tio jp i.-
colato es elevado y podrfa Impedlr el uso del reactive para la  va- 
loraeiéa da la  fraccién en los snelos. Sin embargo* es ta i for­
mas de Pq^ que se encuentran en suelos oalizos en rég iones drlda» 
é semidridas* son poco abundantes en los suelos de reglones bdoe- 
das^ debldo a que se transforman en formas de menor solubilidad* 
Solamente en muestras tomadas en épooas inmediatemente despues de 
fe r t i l iz e r  con superfosfatos podria ser causa de error.
La separaoién del PO^ BOa en los suelos, aproveohando la  
elevada solubilidad que présenta en medio ligeramente doido, no 
puede usarse pues como he^os visto  en la  pèg. 184 y aiguientes, la  
introducoién de dcidos débiles é soluciones ligeramente écidas en 
el sistemas suelo-soluoién* produoen alteraciones en e l contenido
^?e y yn*
r s  A c c  I  0 X A M Z E H T 0 D E L  F O S f O B O
EX 9 D B L 0 3
ÏBCSZCAS A OTZLIZAE
MtieriaX y rtaotivoai
G10|H 10% ê 60% («cente de Fdmfeee)
VO|H ooneentrede 
Brleemeyer# d# 100 #1, 
lebudee
Fepel de f il tr e  #%#mte de Pdefere 
Meoheroe
Tdwiee,-
JeekeoB# lUL, (Sell Chwleel Aediyeie# Prentlee -  &11 Ino« 
1958, peg. 176).
*Vae Bueetre de 2 gr. de euelo ( 5 gf• el tiene un eemtwide 
be je en P.) que tiene un tipefle de lee pertieulee inferior e 0,5 me. 
ee ooleee en Brlenmeyer de 100 ml. Si le  mueetre tiene un elevede eom- 
tenido en P pueden tenaree menos de 1 gr. Si lim e un eentenido eleve- 
de en meterie ergdniee se sSeden primere 20 mt& de lOjH een. pere ren- 
U ser el eteque prellminmr de le  meterie orgfadea sobre une pleee 
tH iee oelentede oon veper de egue# Pere les muestres ordineries de
mwlo 0 pare ro#m# #1 etaque oon 98jK puede eedtlree# Se aSadeii de jO 
e 60 ml# de OlO^ H y ee realise le  d ig e s tif  e 130# C# en m  epereto 
que reeegs los tepores de CIO^ On smbude puede tsmbldn u tlllserse  
pare oendsmser el GIO^ E durante la  dlgestlSn# Le digsstlSn se realise 
haste qua le  selueiln se heee ineelere, sen un ligero aumento de le  
temperature si es neeeeario# Osualments 40 minutes de digestidn es 
sufieieate# Ouande la  digestidn es eomplete, apereoen humss hlanees 
des#es de 010^, y la  31 se eenvierte an hlanee. 11 llegar e este pan­
to puede sRadirse un peso de CIO^ H per las parades del Erlensmyer pa­
ra que arraetre lee partleules eaeuraa que pndlera quedar adherldad#* 
lesetros hemos utilisade para la  determin&oidn del P to tal 
muestras de 1,0 gr# de suele y CIO^ H P'Heeaio) ebteaiendo la  
oomplote deeoloraoidn al usar 30 em^  en 75 minutes de tratamiento#
Le soluoidn se diluye y ee filtre#  Plnelmente se enrasa a 500 ml# y 
se guarda para la  detendaaeidn del P#(Soluoidn i)«
Para la  detemiaaoidn del P# se tomaron pereiones de 5 nl#
y se eonetruys une eurve patrdn que oontiene igual oantidad de GIO^
que en los metraees que oontienen la  soluoidn problème, para lo oual 
se aSade a oada metres 0,3 ml# de 0 1 0 ^  Para la  determinaoidn del P 
se u tilise  la  tdenloa de Burriel y Hemando deserita en la  peg# 74# 
Para la  determiaaeidn dsl fe to tal se temsn 10 ml# de la
soluoidn A# y se diluyen a 100 ml# (Solucidn B)# De esta solucidn ae
toman poroimes de 10 ml# para determiner el eentenido en Ps slgaien- 
do là  tdeniea dsl deide tiegliodlioo, pag#9V •
La determinaoidn del Al# se réalisa siguiende la  tdeniea 
del aluminen deserita en la  pag# SI para lo oual se toman 2 ml# de
la  soluoidn B « 3s sSadsn 200 uagr de Ps y 1 ml# de loide tiegliedlioe 
al 1^ # Se oonstriye una eurtm patron m oondioiones sens jantes a la  
de la  soltoidn problems#
La determinaoidn del Ca se bise tomaado 10 ml# de la  solu­
oidn A# Se diluye a unes 100 ml» y se aSaden g ml, de laOH al 10% y 
0,3 gr, de morexida en poire# Se raiera oon BBTA I/50 I# (3,72 g r/l)
1 ml. de la  soluoidn se oorrespenden oon 0,4 n#r* 8a# )# BX punto f i­
nal de la  titulaoidn en solueiones oon un eentenido bajo en Ca» se bi­
se d ifie il, s i bien despuds de mes tanteos pudo apreeiarse perfeotam 
mente aSadieado la  mirexida prdximo al punto del rira je  del indioader# 
Se realisd un eneeyo en blanoe para oorregir el ereeso de BDÎA para 
el rira je  del indioader#
Material y remetirost
so^ Hj ai(6iM)
Capsulas de poroelana
Home en que se pueda estabilisar la  teiqperatura
Tdeniea#
A# Bcqroe y H# Carols (A tti, II# Siaposio Intemaoionale d* 
igroobimiea# 1958. pag# 243).
Muestras de 1 gr# de suele se oaloinan a 550®G durante 2 b#
y se extrae el P een 8 0 ^  Si por aglBaoldn oon 50 al# durante 2 h# SI
P  se détermina per difsrenoia del P extraido en iguales oondioio-orga#
ne» de trateadento de nueetrae ein oalolnar# Se diluye a 500 ml# y #e 
temaa poroiomee de 10 d 5 "1# para determinar el P de la  forma umual#
Material y reaotivoa#-
Cl2Ca • Of 125 %• (7 gr# dleiielto por litro  de agaa) 
S0^Hg(l3i87)
fuboe de œntrlfuga de oapaoidad entre 100 y 250 ml* 
Centrifttga*
Tdonioa#
1 gr# de maeatra de suelo ee agita durante 45 minutoe een 
50 ml# de agua destilada# Se aSaden 0,4 àl# de GlgOa 0,125 % y se een- 
triftiga entre 4OOO y 5000 r#p#m# durante 15 mimutos# Se sépara la  so- 
luoi& y se aSaden 2 ml# de 8 0 ^  para evitar la  formaeidn de materia 
ergdniea durante el tieagpo que tranaourra hasta baser la  determinaoidn 
del euando no se réalisa en el mismo dis y ademds para evitar la  s&* 
seroidn del PO^  par las parades del matras#
n  ClgCa se sMsde para ooagular el suelo y aeelerar la  se- 
dimentaeidn# La ooneentraei&i del idn ealoio en soluoiA» es 0,0005 %* 
la  oual ne es eufioiente para preducdr la preolpitaoidn del PO^  es -  
trafde que per le  general tiens una oonoentraeién del orden de loTég, 
% valor dsl pK para el Oa(K2pO )^g EgO es 1,1436 y el del CaBfO^
6, 6* 6(15, pag# 93)*
Material y reaotivea#-
Lee miamee que en la  detexniaaoién de F^xuble en H|Û ^
CIK M. (74,6 gr. per l i tr e  de dieelueidn)
Tdeniea.
1 gr. de Mneetia ee agita durante 30 minutée een 50 WL. de 
BoXueidn de CIS M. Se eentrifuga durante 15 minutée. Si la  eelueidn 
no eetd olara ee agaden 0,4  ml. de ClgCa 0,125 % y ee eentrifuga de 
nuevo etree Iji minutoe. Se eepara la  ecluoida y ee aSaden 2 ml. de 
S0^Hg(13i87) y ee guardan en Mrlemmeyere haeta analiear el eentenido 
en P.
P|^ (Bartraeie de P ebtenide por tratamiento œn tioglioolam 
te K 0,56 M 4 aluminen 0,11., pS 7,3 4 0,0,5 •
Material y reaotivoe.-
Material el miemo que el utilisade en la  extraeoidn de Pg^ 
Matraeea aforado de 100 ml. y de 50 ml.
Pipeta de 10 ml#
Beaotivee
Tiegglieolato K 0,56M 4 aluminen 0,1M preparado oomo se Indi- 
od en la pag, 112 ajustando el pH a 7,34 0,05 •
Ameniaoe(ltl}
SO^ fi^  ooneent r ade»
]fO|H omeeatrado#
CLO^E 10%.
80^ 4)# 0.1* (13.2 W D
Tieniott*
A 1 gr. de nteetra de eueXo ooloeade ea %m tube de oeatrl-
fugsi y despudfl de baberse beobo boBOlcmlea per tretamlende een CIK M,
ee iSeden $0 ml. de reactive y ee agita durante ma d dee beras. Se 
oentri|oga y ee eeparan la  eelueidn eupemadante. 3e aSaden 3 a l. de 
SO^ Hg (13*87) para oeagular la  materia erg&eiea extralda del suele y 
ee deja en repose durante 84 b. al aanos* en que se sBade IH^ OH d ilu i-
de geta a geta y agitaado hasta que se disuelve el aluminen que ba-
bfa preoipitado al aSadir el eulfCriee. Se f il tr a , se lava om sul­
fate amdnioe 0,1 X el papal de f iltre  y se enrasa la  seluoidm f i l t r a ­
is  a 100 ml. Se toman gO ml. para oencsntrar y desoea^oner la  materia 
orgftiioa por tratamiento oon 30 ml. de XO^H en frio  baeta que tlene 
lugar ma primera reaeoiêa. Se aSaden eatonœs 3 ml. S O ^ oenoentra- 
do y se oalienta oon una llama de meebero baja. En la  booa de los 
Srlenmagrers se oolooan embudes para que el XO^H se eondense. Cuande 
todo e l XO^ E ba reaocionado se aSaden 2 ml. de 010^  10% basta que 
apareoen vapores blsnoos, danses de SO I^ .^ Se deja enfriar y se dilu­
ye a $0 ml.# I t & r a  determinar el f se temsn 10 n O L .
(Sstraote de P ebtenido pm tratamiento oon IXS^
0,5 X ♦ F* (<ar)j 0,1 K| p  7,0 # 0,05).
Material y réactivés.
Material, el indioado en la  ertraooiAi de
Eeaotivos
Soluoidn de IXB^  0,5 M 4 Fs(COl)gH^  0,1 M (lB,5 gr. de IXE^
(Merck) 4 42,2 gr, de Fe(OX)^ H^  (Merck) se disuelven en
800 ml# de agaa deatllada, y ee diluye a 1 1# La eelaoidn ee guarda en 
botellae paxafinadae deepaea de haberee ajuetado el pK a 7*0 4 0,0g#
Tdeniea.
On gpemo de la  noeetra de eaeXo deepade de eeparada la  frae- 
oi&% de F |^  ee trata durante 1 h. ea el agltader oom gO ml# de la  ee­
lueidn de Fluermre amdniee. Se eentrlfuga y ee eepara la  maeatra de 
suele* A la  eolaei&a ee aSaden 3 ml. de 8 0 ^  (13*87) para oeagular 
la  materia ergdniea extrafda del euelo y ee guarda en la  oaeuridad 
basta que ee raya haœr la  determinaoidn del P. Se f i l tr a  y ee lava el 
pegel de f il tr e  oon solucidn de SO^ CHR^ }^  0*1 K. Se diluye a 100 ml*
Se eonoentran gO ml. de esta soluoidn basta pequeSo volumen* euidando 
«Hadlr perlas de vidrie para obdener ttna buena ebuUioiftn y evitar 
expulsiooes repentinas de la  soluoidn oenoentrada# Se aSaden 3 ml. de 
SO^ Eg y 2 ml# 010^  y se oalienta baeta que la  temperatura es lige­
ramente superior a les 800a0«, que se détermina introduoiendo 1 termd- 
metro en la booa del matras* El residue debe ser omtpletamente blancs* 
y de tener celer smariUe se aSadmunes milllfmstros mds de SO^ Eg y 
ClO^ Ef Una vos que les erlenneyers se ban enfriado ee sSade agua, 
naos 30 ml. y ee oalienta en un baSo maria basta que se disuelve el 
preoipitado* La soluoidn es amarilla debide a l contenido en sales fd-
rrieas* se diluye a 90 ml# y se twwm 10 ml. para determinar el F*
14La presencia de fe  in terfiere en la  determinaoidn dsl F 
por no poder ee apreolar el viraje del 2-4 dinitrefenel por lo que es 
necesario rodueirlo previamente oon SO^ jlSg en oalieate antes de de­
terminar el contenido el Icldo libre en la  solud&i con OOÿKa^  para 
determinar el ezoese de 80^32(13*87) que debe aSadirse para obtener
un p8 final prdximo a 1,00.
(Bxtraeto d# f  obtonlda por tratamiento oon 9 0 ^  SX)
Material y reaoUtoa •
Tdonioa
Material, loe indioado# en la  extraoeidn do
Boaotivoa
ao^ Eg a .  (6*94).
1 gr. de maeatra de aaelo, eeparada# las fraooionea y P ^ ,
se tra ta  durante 2 b. oon 90 ml# 3 0 ^  a .  Se diluye a 100 ml# y s# 
toman poroionea de 9 ml. para determinar el F extraido.
F|^ y F ^ seluidos por dxidoe reduoiblee de Fe
Material y reaotlvos.
Material. Los indioados en la  extraoeidn de 
Boaotivos. *
C itn t*  I» 0,3 >. (68 g r. ZB^o/Utt» }
OOjHH# X. (84 gr. /U ltra.)
ClXa. ^  (2)0 g t / l i i t . )
M#2 on polvo.
Tdeniea.
1 mmestrae do 1 gr. de suele do las que se ban separade las 
fraoeionos F F ^  F W# estla  en tub# de eentrifwga, se aSa­
den 40 ml. de eitrato  0,3 M 4 9 ml de COjH Ma M. Se agita oon una va­
r i l la  de vidrie y se Introduee en un baSe de agua a 80#C basta
la  soluoidn aloansa ssa temperatura» Se sHade sntoaoss 1,0 gr» de 
S^O^a^f de mdxima puresa, miwtras se agita oea una varilla  de vi­
drie» La temperatura ee msntiene a 60#C durante IJ minutes agitando 
de tieape en tiespe» Se eentri#aga y se sépara la  muestra de suele» 
Se haew des lavades een 20 ml# de elerure sddiee 5%# y se use a la  
seluei& eztraetera» De temar la  eelueidn un eeler pardo debide a 
extraerse materia orgdnioa del suele se aSaden 9 ml# de S0^g(13#67) 
y se deja durante una noohe# Se f iltra  y se enrasa a 100 ml. La dee- 
œsposioidn del oitrado y del es realize œn 3 ml# de
4 2 ml. 010^3 y se diluye a gO ml. 8e toman 10 ml# para la  determi­
naoidn del P#
Una vea eeparada la  fraeoidn ieluida per les dxldes 
de bierxe y lavads oon oleruro sddioo ee tra ta  œn gO ml. de 
M*E^,9 M, d oon la  soluoidn extraetora utilisada para la  détermina# 
oidn de la  fraooidn F^ #^ Se agitan durante 1 b# Se œntriruga y se 
toman 2g ml# para ezpulsar el fluorure y desoemponer el ferresianu- 
ro, s i se ha utilisade, per ^ratamlento om  3 ml. de sulfdrioo 4 
2 ml. de deido peroldrloe#
1 B 3 Ü L T A D 0 S  Y MARCHA S B C Ü I D A  PARA 
LA DEYK HM I MA C I 0 I  DE LAS F R A C -  
C X 0 I B 3  DE F O S F O R O  1 9  S U E L O S
8e eeperem tree peveloaee de meetrae de eada euelo en la
oentldad indloade en lae tdenieae aaalltleae, pare determiner en de#
de ellae el 7 e l F^^^  ^ y en la tereera la# H etintae fraeoio-
nee del F ._ ^ ^  que oontiene.inorga.
La determinaoidn del 7 F^j^^ de réalisé ajuetdnde-
nee a las indioaoiones de las tdomioas expuestas en las page, ante- 
riores.
H  fraeoienamiente del se réalisé siguiende les
siguientes pasee# y ajusténdenee a las téenioas expnestasi
1. -  Xxtraeelén de la  fraooién F  ^ ^
2.- « '  " '
3*- * * * * * *  (98 hieieren des extrao-
*9 clones suœsivas de 1 k.)
4 .- Dos lavados seguldos œn 20 ml# ClBa g 9 ., que ne se
analisan per kaberse ebservado que la  osatidad de fée-
fore en seluoién era muy pequeSa* Los lavades se resm
lissa  para separar el tieg liœ la te  y aXminen que que-
dan retenidos per el suelo #
5#- Extraooiln de la  fraooién P^#
é#- & s lavadoa osa oleruro sédioo 0,g 1. Que se despre-
oian por ocmsidersoiones snAlega# a las expuestas en (4)
î#- Mmaik M la fraccién 
8i* ÎOfl lavados oon oloruio aédlco 0^5 M# para axtnor i l  
ejceso di dcido lue pudiera quedar retenido por el 
suelo* ■
9.- Sïtraccidû de la fraooidn i ooluido por loe jxlooa
reduoiblee de liierro*
10.-
11.- Sxtracoifc de la fraooifo ooluido por loe t o i  
de hierro.
en
el anâ le li de usoa ouantos lueloi.
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K B 3 U H B 9  T DXS C US XOH
BI oaréotsr œXsotlto diX tiSfiLiooXats-K per lo» ooapuasto» d» F» 
front» a lo# do i l ,  #o dobo a la  ootabllldad dol quolato quo forma ol a# 
tloggLlodlloo o<m lo# loao# Fo^ y Fo^ on modlo noutro o aloallno, y a la  
inaotividad o baja ootabllldad dol oompuooto quo forma oon ol Al^^.
La# Êorma» Inaolublo» do Fo, fosfato, bldrézldo oto, so dlsuolvon 
on un 0X0000 do tloglloolato a l oomqpotir Isto , oon los otros anionos, por 
los lonos do Fo on soluoidn oomo oonsoouonoia do un ofooto do masa»
Ba la  rosina XBC-gO los lonos Fo^* puodon sopararso do los ionos A l^ 
porquo al formarso un quolato do olovada ostabilldad, la  aotlvidad do los 
ionos Fo^  ^ on la  soluoidn Intormioolar os muy baja y ol oquilibrio quo so 
ostablooo ontro los ionos on la  soluoidn mioolar o intormioolar favorooo 
la  soparaoldn dol Fo do la  rosina.
B1 mooanismo por ol quo los ionos Fo^  ^ son oxtraidos do la  rosina 
puodo sor oonsoouonoia do dos prœosos distintos#
a) Los ionos motdlioos, introduoidos oon ol tioglioolato on ol sistoma ro- 
sina-solueidn oxtraotora, dosplassn a los ionos Fo por una roaooidn do 
cambio idnioo. El ion Fif1#n la  soluoidn intormioolar roaoeiona oon ol tio - 
gXlodlioo y al formarso un oomqmosto do olovada ostabilldad la  aotlvidad do 
los ionos Fo^ on la  soluoidn intormioolar quoda roduoida. De esta forma so 
favorooo ol dosplasamionto dol Fo do oamblo por lonos motdlioos monovalontos. 
La roaooidn puodo roprosontarso port
BaalnrCA
b) Los lonss ds tlo ^ o o ls to  se difUnden hæ is Iss posiolonss en que se 
enouoatxsa los lonos motdlioos on Is  rosins y al aloansar una dotormlnads 
oonoontraoioB on la  sona prdxima a la suporfioio^ oomplto oon la  rosina por 
los ionos Fo^ rotenidos* B1 oooqmosto que so forma on este oaso os solublo 
y do elvada ostabilldad, lo que favorooo la  difusldn dol ion motdlioo baoia 
posiolonss alojadas do la suporfioio oon la  oonsiguionto disminuoidn dol oon- 
tonido on Fo on la  rosina.
El aumento do oonoontraoidn do la soluol6 : do tio#pioolato-K favoro­
oo la  roaooidn porquo aumonta la  oonoontraoidn do K quo dosplasa a los io­
nos Fo^ do osmbio y potun ofooto do masa dol tioglioolato. Adomds os po- 
siblo tambion que al aumentar la  oonoontraoidn do la  soluoidn InSormioolar 
so oosprlma la  doblo oapa difusa que rodoa las partioulas ooloidalos lo que 
fa c ilita  la  difusldn dol tioglioolato baoia la  suporfioio do la  rosina ya 
que de aouordo oon Woyl, psg, 13 y siguionto, ol agua on osa sona présenta
una mayor rigides que on ol rosto do la  soluoidn#
En ol sistoma rosinardl-tioglioolatoK la  oantidad do Al extraido os 
poquoRa do X e % %$ dobido a que ol tioglioolato no tiœ s  una aooidn apro- 
oiablo sobre la  solubilidad dol Al, y ol paso do los ionos Al a la  soluoidn 
os una oonsoouonoia do la  roaooidn do intoroamblo idnioo ontro ol K w  la 
soluoidn intormioolar y ol Al on la  soluoiAa mioolar.
La oantidad do Al oxtralda so détermina por la  rolaoidn ontro la  ao-
tividad do los ionos motdlioos on la  soluoidn mioolar o intormioolar#
(Alint . # sogun oxpusimos on la  pag. 28 a l bablar dol oqul-
(K)oxt. VWT o rt.
lib rio  Donnsn o sa la  pag, 32 a l oonsidorar la  distribuoidn do los ionos so­
gun la  oouaoidn do Boltsman.
En la  rosina XRC-gO-Al, la  œtividad dol Al on soluoidn mioolar os W
p#y 3lq qy# ÏÊ, d# 11 p M  » 1# #0lu0l&%,p#r d##plm###le#$# ML
my p#qW5»# 1# qw# ##tâ 6# #w#Ne ocm 1## remulW#)# mywrlmmli^ 
1## obtmiidot*
&o# Iw## F # ^  y A l^ t q%m m rtla por 1» m  fèmmm
omyimstM #m vm  ##1%M11W MPWA»# «ino # #  ## M ymrl*» omm i i  #a$m 
le# ImM# ## ##$#%##!### itn eq ^ lllW #  &l#We#/d# W  imturel###. qu# «1 
peat# A lA ##liml&& e%trAoW# Iaa fo m #  «I# IMLl### lo# lame# reelW l##  
#mfr#A $Mm#f#mA#l#«AA pop lo# qu# paaah a eoupAr po#l#i#### d# mye# 1&» 
b lllM l.
Uk r##iiiA A# d#0#lopA per m  $PAt#ml#n$# d# )0 nlmat## oon Uo*
gliooXAt# Kf p#i# vulAv# Adquirir #1 o#l#p pAPd#, A#f «on# tm# mgror #elw# 
bllldAd d#l F# peoldwl on #1 PAAoti## é# $l##gLl#6llo#^ owwd# #e d#j# I t  Im* 
TÊM m  v#p### ##pA##dA d# 1a ##l##l&m emtPAoWm# B# 1a p##ln#mdl ## #b##p  ^
VA qp# #1 popoAAiAj# d# A1 «attPAldo pop IWvlAOldA ### CIH aoootfA m  In» 
ojoaoAio #*t%AO*dloAriAa#Bt# #l#vAdo# eo# polAOl&A A lo# AmWWlore## #1 p##m 
liOAP «BA OXtrAOOldB dOApttI# dO m  popfodo do ttpOOOf
B#%# «wpoptselealo d# lo# io n o #  notlXioo# Fo y A1 «a lAa%o#&nA%#a 
lO n o ifc  del ilo o p o , no# im ootfA  quo no Uonon uha oo ln b H id od  dodW d%  oin o  
quo 1a OAfitidAd qo# #o #%%%## om w  iPotAnlonto  ^o o t l  rtlAoionodA ooa #1 oom^ 
to n id o  om iono# do ooyor lo ld lidA d^  do monopA quo on 1a# oxtrm ooioiiofi/#o o#^ 
lAblooo un o q u ilib r io  p#vor»lblo o n ito  lo# ion## on o o lu o id n  y  lo# do noyop 
loMlidod rotonldo# pop 1# roolam* fH #o doja fmnoeitnip un odorto dionpo 
onOpo un# y  otpm o x tx m o o l^  1a# fo v m s  mono# H ld lo o  om m tA ii on lA b U id od  
PAPA poo#%#bloo#p ol o q u il lW o  omtpo lo# io n o e  on lo
«inA^y 1a oontldA d pop ImnOo do lorn## m trA ld o#  por tfrntomionto# «uoooiooq, 
vAPi# oon #1 qioop o quo #o hoy# dojodo tm m m m iif p om  quo $#ng#m !#### ####
tranffomaoionos entre doe oztraooiones eueeeivma*
KL mooaniemo quo rlo# earn# traasfornaoionea parece ear la  dlfUsioB 
da loa lonta nla Intamoa haola la  suparfloie da la  raalna* 6 poaioionaa de 
mda f la il  aooaaa da loa lonaa aatraotamtea# ya qua al axmanto da aolaHlidad 
aomo oonaaeuanoia da un hidrH laia da laa forma# maa Inaolublaa da Fa o 11, 
produoldo pop al agua qua quad# ratanido am loa poroa, mo puada oonduelr a 
obtamar imoramamtoa tan alavadoa^ai aa tiana an ouamta ,1a paquada oantidad 
de agua y qua laa forma# raoumantaa #on da alevada Inaolubilldad oomo #a d##» 
prattda dal haoho, da ear raaiatanta# a la  aooldn axtraotora da raaetivo# 
anlrgloo#*
SI proeaao por al eual lo# Iona# 11 paaam a ooupar poaioionaa da ml# 
flo il aooaao al raaotlvo axtraotamta da daba a la  difuailn da loa lonaa m#^  
tlliooa dal interior da la  raaina haoia la  auparfioia*
Lo# lonaa matlllco# da la raaina no ban pardldo #u to tal mavilldad, 
alno qua da aouardo oon la taorfa da intaroambio Idnioo yèr oontaeto da 
Jammy, lo# lonaa ratanido# al grupo aotlva, tiana un voluman fin ite  da yri- 
braeidn y al aobraponaraa lata oon al da otro iln  matllioo, puada produ-> 
oiraa al intaroambio da loa lonaa oon la  oonaigulanta variaoiln an la# po­
aioionaa ralativa# qua ooupan loa lonaa an la  raaina#
El prooaao aa puada rapraaandar da la  aigulanta format
B H- S
C^ Al dgil C^ Al Cj^ âl OjjU GjAl C^Al CgU C^ H C^ H
Sumnta al tiampo da rapoaa #a paoduoa al peso da lo# ion## Al haoia 
poaioionaa ml# aztamaa da aouardo oon al aiguianta aaquemai
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61 equlllbrlo que ee eet&bleoe entre lae dietlntae fe%mae de AX en el 
slstewii reainft-Al /  eolueidn, puede expreearee por lae eiguientee relaoloaeet
Interaioelar
pp.
Al
oamMo
♦
a
adeelar
Selttoiw
mleelar
Al
fijo
W erior de 
la  reeina#
La forma »o ee pude dietlnguir oon faollidad del Al oamblo^
eino que oorreeponde a loe lone# Al que eet6 i en la  eoluoife mdoelar mde ale» 
jadoe de la  euperfiole del e6llde, y que presentan por lo taato una meyor 
oilidad para paear a la  eoluolon intermloelar*
Al oalentar la  reelna-a aiwenta la  oantidad do ionee que eon d ifl- 
ollaente ertraldoe, de forma anlloga^a el ee favoreolera la  dlfueidn de loa 
ionee Al haoia lae poeiolonee de fnie d ifio ll aooeeof lo que représenta un 
memport ami onto del ién Al en sentido opueeto al que ee obtiens al dejar la  
reeina h&aeda# El ooaportamiento del Al en la  reeina ee aaHogo al obeerror  ^
do para loe ioneO E, Rb» Ce# Mg# y Ba ( /C pag»199) retenido por loe eueloe 
al eometerloe a igualee trat&mientoe#
Im preeenei* de ionee Fe y de Al en le  reeina XRC»$0# le confiera pro» 
piedadee partionlaree œao ee la  oapaoid&d de reteaer anionee en eoluoidi^de» 
bido a que el ion met&lioo no tien# todae sue valencies eaturadas y al que» 
darle valenoias libree reaooiona oon loe ionee (»} en eoluoién#
Ouando el oonpueeto que forma oon el anion es Insoluble# oomo suœde oon 
loe ionee foefatos en la  reeina-Fe y reeinamil 6 oon el alumlnfn en la  rosi» 
na-Al# quedan retenidoe a la  reeina# al mlemo tieœpo que su oapaoidad de ro» 
teneidn de anionee eA notablemente dlsminuida o anulada#
Esta propiedad de la  résina oatidnloa# de retener anionee en soluoiAi 
ha side may pooo eetudiada y ain embargo, ha de sor de gran utilidad en Qui» 
mioa Analftioa oomo ha demoetrado la  Dra, Felipe# en el Xnetituto de Farm#» 
oognoeia^que oon oonooiniento de dstoe reeultados# ha desarrollado una tie» 
nioa que permite la  valoraoi&n oolorimdtrioa de la  auxina de creoirniento de 
las plantas# loido p-4mdolaodtioo# oon gran exaoiitud al eeparar loe fenolee 
que interfie ion oon una reeina Ferrioa#
Lae fotografiae obtonldae al mioroeoopio eleotrdnioo de lae reeinae^fo 
y reeinamilj antes y deepule de tra ta r oon una eoluoidn de 0#03 *#
Kueetran olarasente que la  retenoifn del P tiens lugar por una roaooidh di» 
reota de loe ionee metfliooe sobre la  euperfiole de la  résina ein que letoe 
hayan paeado a la  eoluoiën## pue# no hey indioions de formaoifn de foefatoe 
orietalinoe. K ittriek y jraokeon(9d | han oh#ervado#ein embargo# que la  eao» 
lim ita tratada oon eoluoidn de IM# retiens el fdegero oon formaeién de
orietalee de fosfato de Al al #empo que se dteuelto* La fijaoidn pula en lae
(MNidioienee d# tmWjo d# Kâ$W## quo ##a dimtW»# » l*e w##tr#e t^Ww 
lugKT pot w» t##o#Wk d#
im  immê AmfdW# temoeimom larlmmatAte mm lom Iww# d# #Ê# ÉÊM  
êomum W#d# que ##$## qfuedeni mWmdo# 1# que %imm %u#t «a un tieopo t#» 
l#qiv#mm$e oottof pwm un tlempo de temWm mqy#t %# del F m
ialfdA de mete# y eeeêWm pet un tleept letpe# Sate eeguada feee de le  
re#eel& peelblemenle ee d#%e e que lee ienee fW dt## de le  eelW&^ e le# 
te te tti^e  ye eee le  teWLw^  ee H im à m  leele peelelenee nie inleeeee de le  
teelee eeeenttende lee im m  fW ietee mievee ienee Al een lee que teeeeieeet#
0 Lee ienee Al en le  teeiwe ee eetutee eee neyet feellided eeente ele 
f le il «ee e l eoeeee de lee ionee en eeluelln» Ael# e l ueetee teeâneeHtitianS» 
eieee een dieUnle eemWmide «m eluninem# ee ebeette  que pete lienpee eettee 
de reeeelln ne ee pxwWee tetw w ih  del feefeie* niMiltee que de dejetee ne» 
tiee  dlee^le eentided de 10^ tetenide eweente liferenente ml diwdnttit e l een» 
tenide de eluntuen en le  teetne# Büe ee debe^bdeo e qee lee ienee 10^ ben 
eleeneede e lee i  «nee Al eedieue del in le tie r de le  teeiae^e que lee ionee 10^ 
que ee eeeeentten en le  eene pe&im # lee ienee neliUoee de le  teeine# eût» 
yiten een el eluninen pet el Al^dWe luget e l deeyleeeeâenle del eluniwie» 
le  que ee teeliee een tente eeyet feeilided miente nenet ee eu eantenide en 
le  teeine#
Al eenpetetee el efeete que e l eunente de 1# een#mtmei& de le# ee» 
lueienee de tiegUeelete^X y eluninle K# üenen eebte le  #ttteeedde del IO4 
tetenide pet le  teeiuemte y teeiiMNll ee in lie te  que due peeeeeoe dietintee 
tienen lupet# Le euel ee debe^e le  dietinte «.eelAi que tien# el ti#d@lieel#te 
y el eluwtnee eebte lee teeinue# ptee nienttee une deettuy# le  teeinem### el 
e tte  quede tetenide eebre e lle  ele e lte tn t e l eubttet#*
con tiogXloolato*4C la reaooldn que tiene lugar IXeva ooneigo la extrao» 
oidn dal fa por lo quo puada daolraa^ qua aa ha produoido una dlooluoldm do 
laa fozsaa da Pa qua retlenan ml FO^# y por alio# quada F an libertad* Loa 
Ittorasontea da P an aoluoldn auaontaa da foma doaproporolonal oon la  oenoam» 
traooidn da tiopLiooXaU,
Bn el trataalanto oon alumim&& ol afooto oo ads ooiQClieado pues al 
aumentar la  oonoentraoidn hasta 0#04 M. 6 0#016 X# sogtm lasexperlenoli^ la 
oonoentraoldn do FO^  en la  soluoldn iatesaioelar disalnuye lo ooal puede do» 
berset a) à que se disalnuye la  adsoroidn nsgativa# ooao oonssouenoia dsl ofojq 
to saline que tienW«a oomprlair la  soluoidn aioelar y que haœ que se bemego» 
nioe el oontenido en FO4 en soluoidn# b) A que se aumente la  oantidad de Al
en soluoldn oomo oonseouenoia del mayor desplasamiento produoido al auæntar
f lola  oonoentraold de K en soluoida, ^ o) A que se produoe un aumente de la  velo» 
oidad de retenolln dsl FO^  disuelto# deUdo a que la  oantidad en soluoldn que 
se détermina ee la diferenoia entre la  velooidad de dlfusidn de les iones ro» 
tenidos haoia la  soluoidn intenaioelaa^ y la  de reefijaoiln de diehos iones#
Para oonoentraoiones de aluminon superlores a 0#P4 M# 6 0#016 X# la  
oantidad de FO^  en soluoiln auaenta#si bien les inorementos obsemdos al au» 
mentar la m^sàaotlva desde 0#1 X# a 0# J X es inferior a loa que se obtienen 
para oonoentraoiones llgeramente supe/ iores a 0#04 X# ^ 0#016 X# Este oeqpor» 
tamiento del tihmiaSn nos muestra que $m aooi&n extraotora no se debe a la  di» 
aoluoiln del oosqmesto fOsfatadq, sine a un desplasamiento ionioo del FD^  rets» 
nido el oual se haoe w&b d ifio il de ortraer a medida que disminuye su oonteni» 
do en la  résina* El FO^  ertraido por el alumlndn oorresponde a las formas mde 
Idbiles# y no estdn formando enlaoes qulmioos oon el ion metdlioo de la  résina 
S muy pequeBa oantidad de Istas formas son extraidas* La oonoentraoidn de FO4 
en soluoidn 0# 5 X# de aluminln es inferior a la  que se obtiens en medio aouoso#
SX mmyor poder extraotaate dal agua deatllada qua al da laa ooluolottia 
da tioglioolato y da alumlndn# eat* aatrachamente ralaoloimdo oon la mayor fl»  
jaoldn dal foafato por laa raalnao an aoluolonaa salinaa qua an agua daatlla» 
da#
Laa rasinaa»Fo y roaiiuuHLl# an aoluolonaa da PO^ SgE 0#002 X# praaantan 
un bajo podar da ratanolon dal foafato. La roalnt- fo oonioasa a ratanor 
al P a loa 30 mlnutoa o mda^ do oomanaar la  raaooiln. La roaina-Al a loa 60 mi­
nuta# da tratamlento ha ratanido ol 10 dal foafato ouando asti an aoluoi&n 
da igua daatilada y al 33 ^ an aoluoidn da tioglioolato K 0,$6 X#
Lae ourvaa qua relaolonan la  oantidad da foafato ratanido an aoluolonaa 
da tioglioolato K y tioglioolato mda alumindn son idantioaa a laa obtanidaa 
por Kunin al aatudiar la  ratanoidn da ionoa oloro por una raaina da
base fuarta# Eato nos haoa oonsidarar qua ambas raAooionss tianan lugar por 
oaminos ssmajantas# La retanoidn dal PO^  por una rasina»Al a# daba por tanto 
a una raaooidn da intaroambio ionioo an la  qua loa ionss fosfato una vas qua 
raacoionan oon al Al quadan fuertamenta ratanidos y su dasplasamianto poste­
rio r as haoe difioll# La velooidad da la  reaeoidn da fijaoidn viens regida por 
la  dlfuaidn del PO^  haoia loa puntos aotivos da la  résina.
Al introduoir alumindn an soluol6n da tioglioolato so disminuye la  oan­
tidad da PO^  ratanido, pare da ta l forma qua la  relaoidn entre la  rais dm#» 
drada del tiampo da reaooidn^y el oooiente wilktla oantidad da PO^  ratanido y 
an el equilibrio, as la misma qfm an soluoidn da tioglioolato, lo qua as da 
asparar da taner lugar un proeeso da difusidn ya qua asa ralaoi&n sdlo varia 
oon las oaraoterfstioas fisioas da la  résina.
La relaoi^n anterior oomienaa a oumpllrsa para un tiampo da reaooidn 
superior a los 13 ninutos. Para un tiampo inferior, posibJementa otro meoanis-
wo rige la fijao lla  dal FO^  oomo pudiara aar una praoipitaoiln rfpida oon 
loa lonaa Al mda Idbllaa da la  raaina^ aaguido da una fijaoidn aobra la au- 
parfiol^ d a otro tipo da raaooidn qua aa aobrapona al proeaao da difuaidn 
j  qua axplioarfa por qui la  rapraaantaoidn grlfioa da la  lay da la  diluaidn 
parabdlioa no paaa por al origan da ooordanadaa para un tiampo oaro*
Laa ourvaa da axtraooidn dal FO^  on aoluoidn da agua daatilada,y da 
tioglloolato-K ,auaatran olaramanta qua laa difaranoiaa an laa oantidadaa da 
F datarminadaa an la  aoluoidn^no puadan dabaraa unioamanta a la  axiatanoia 
da una adaoroiln nagativa produeida por la  daaigual diatribuoidn da loa ionaa 
oomo oonaaouanoia da un aquilibrio Daman/aino qua al aumanto dal F aztraido 
da la  raainamil-foafatada oon agua daatilada, timna lugar da forma diatinta 
al obaarvado an las soluoionas salinaa#
Fosiblamanta, al FO^  aztraido oon agua daatilada y an soluoionas sa li-  
nas sa daba a un mismo prooaao, oon la  dlfaranola, da q\ia an agua daatilada 
la  fijao iln  dal FO^  aztraido as auy paquaBa I nula dabido posiblamantOya 
qua al astar los ionaa matllloos rodaadoa da una mambrana rfgida da agua so 
difioolta al flujo da los lonaa FO^  haoia el intario^ mlantams qua an tio - 
glioolato-X 0,3 la  mmbrana no exista I a s ti muy oompriaida,y la  difusiln 
da los iones FO^  da la  soluoiln haoia el in terior da la résina as muy maroada#
En las aztraooionas oon soluoionas da tioglioolato^ y tioglioolato-K 
è aluadnln las oantidadaa da FO^  aztraidas son muy samejante% y muastran qua 
antra los 45 y 60 minutes de tratamiento se ha aleansado el equilibrio antra 
las formas da FO^  aztraidas y retanidas. Sin wmbarge, lata estado dd aquilibrio 
no so mantiena eino qua al FO^  an soluoiln aimanta para un tianpo Igual o superi 
a los 60 mtnutos# Este segundo Inoremanto puada debars#  ^a una h id rllisia  da 
las formas da FO^  da mayor estabilidad, o bien, que las formas da FO^  mas in -
ieznas se dlfundsn hsols Is superficie extems y passa a la  soluoiln# Esta
hipltesis e s ti mis de aouerdo oon las transformaoiones que sufren los iones 
en las résinas#
61 K)^  retenida por la  resim#~Al présenta un eomportamiento similar
al observado para el iln  Al^  ouando se realisan.sxtraoolenes suoesivas oon
intervales de reposes oortos y largos# 61 FO retenido no pierde totalmente4
su movilidad slno que tiende a difudirse haoia las pool clones de nsyor la - 
bilidad ouando los iones que ooupan Istas posicionse son extraidos de la  re­
sins# El aumento de solubilidad observado, despols de un tlempo de repose, no 
puede ser oonseouenoia de una h id rllisia , pues la  oantidad que pudiera d l- 
solver el agua retenido on los pores serfs tan insignifioante que no se apre-
oiarfa en un volumen do 50 m&# de soluoiln extractors#
El aumento de solubilidad del F se puede explioar por la  difusiln do 
las formas mis internas haoia las posioiones mis extemas por un mécanisme 
anilogo al propuesto por Jenny para el intercambio por oontaeto de oationes#
61 equilibria entre las distintas formas de P retenido por la  resinsrll
puede expresarse por un sistema dinlaioo igual al dado por Wlklsader (vlase 
pag# 152 y pag# 3) para el F retenido por los suelos#
La semejansa en el comportsmiento entre el Al y el FO^  retenido por 
la  résina, présenta un in terls particular en les estudlos edifioos, si so oon- 
sidera quo un autor, en un de l#96#k dice quo la  fijao iln  del F
en los suelos tiene lugar do forma aaHoga a la  fijao iln  del 6,lo oual puede 
deberse a la  difusiln de esos iones haoia el interior de los minérales de la 
a ro ill^ o  gelas de Fe y de Al que intégras los sueloa#
La semejansa en el cosgportamiento del F retenido por la résina oon el 
estudiado en los suelos1 aumento del porcentaje de F extraido en tratamientos
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espaolados^ diaadnuolln dal P aztra ido  eon igisa a l  asDüntar la  omltnidad do 
la  so lu o iln ) disminuoi&i do la  oapaoidad do f i j a o i ln  d s l P dal aualo ouando 
86 ha aHadido m ateria o rg ln io a , que a o t ia  desaotivando a  lo s  io n es  m e tllio o s l  
elevada oantidad de P eztra id a  ouando se u t i l i s a n  eoapuestos que tien en  una 
a o o iln  oomplejante de lo s  io n es  Fe o A l; aumento de retenoi&n de P en mues- 
tr&s de su elo  oaleatadas; a s f  oomo lo s  resu ltad os obtenidos por n o se tro si 
aprozimados in te r v a le s  do pH de minima so lu b ilid a d  d e l PO^  reten ido por la  r e -  
sin a-A l j  e l  observado an oompuestos de Al que se  eneuentran en lo s  sueloq* 
l a  aparente mayor aotiv id ad  do la s  formas do Al que de Fe, en e l  su elo  e stu ­
diado,toonouerda oon la  manor aotiv id ad  de la  resin a-F e que de l a  resin a-A l 
para reten er  e l  PO^  en so lu o iln  aouosa, y  l a  semejan te ourva obtenida en la  
ez tra o o iln  d e l P reten ido  por la  reeinanAl y  en una muestra de su elo  oon t i o -  
gliooXato-K en fu n e iln  d e l tieaqK», nos dan una gran base para oonsiderai^ la  
importanoia que e l  e stu d io  de l a  r e te n o iln  d e l P en r és in a s  que oontiene io ­
nes m e tllio o s , transform aoioneS/y e q u il ib r io s  e x is ta n te s  en tre la s  d is t in ta s  
formas de P reten id o , ha de tener para una mejor oomprensiln de lo s  fen& se- 
nos an ilogos que tien en  lugar en lo s  suelos#
COmCLUSI OBBS
1 .- m d. F® M dimalT» po, i .  woldn d ,l «oido timgllodllo* «n
medio llgeramente loido# neutre o aloalino# EL PO^  de Al no aumenta eu aolu- 
bilidad en medio neutro. Para pE 9# ee produoe un ligero inoremento#
2«- Loe ionee Pe^ retenidoe por la reeina XBC-30 pueden aer totalmente
extraidoe oon tioglioolato K# mientras que loe iones Al^* pasan a la solu­
oiln en pequeRas oantidades oomo oonseouenoia del desplasamiento ilnioo pro­
duoido por el K** La extraooiln del Fe se debe a la formaoiln de un oompues- 
to soluble de elevada estabilidad*
3*- La résina IRC-50# en forma flrrioa  o alumfnioa# retiens anionee en
soluoiln sin que los iones metllioos se separen de la  résina. La retenoiln 
se réalisa por una reaoclln sobre la  superfioie de la  résina de forma que 
se saturan las valenoias reslduales de los iones metllioos. El oompuesto 
que résulta de la retenoiln de loa iones foefatos tiene propiedades distin­
tas a la  de los FO^  Fe y PO^  Al# En soluoiones de ooncentraoiln salina ele­
vada ee posible que la  fijao iln  del PO^  tenga lugar por un prooeso de diso- 
luoiln-preoipitaoiln en los prlmeros momentos de la  reaooiln* La retenoiln 
del PO^  en soluoiln de tioglioolato K 0,56 M# por la  résina alumfnioa oumple 
la  ley de la  dilUsiln parabllioa# dentro de un Intervalo de tiempo, de forma 
semejante a ai se tratara de un prooeso de difUsiln#
4«» Urn loues AX retenidoe preeenteit dletinte solubiXided, eegum Xa poei- 
oi&i que ooupan en Xa reeina# AX extraeree Xae forma# «le XlbiXee ee pro- 
down deepXaeaaientofl de Xae forma# menoe XlbiXee para reeetabXeœr eX eqoi» 
Xibrio entre Xoe ionee reeiduaXee#
5#» EX bnnedeolmiento de Xa reeina fa c ilita  eX paeo de Xoe ionee metl-
Xioee haoia lae poeloionee de mayor labiXldad# Kl ptooeeo ne puede deber- 
ee a una hidrU ieie y puede explioaree por la  teorla de Jenny de interœ #- 
bio ilnioo por oontaeto#
I#» La eXevaoifa de Xa tempwatura en la  reeinamXl aumenta el oontenido 
de foxma de Al de mayor eetabiXidad#
î# - SX PO^  retenido por Xa reelMWll ee oemfperta oema el ion AX# RX au­
mento de eeXublXidad del P reeiduaX no puede ezplioaree oomo ooneeouenoia 
de una hidrdXieie y ai oomo una difuailn hada poeioionee de mie fleiX aooe» 
BO a loe ionoe de la  soluoiln extraotora# Iguales esquemae de equilibrio 
entre las formas de Al y PO^  retenidoe por Xae résinas pueden aplloaree#
I#» SX PO^  retenido por la  reeina-Pe puede extraerse oon tlo|^iooXato-d 
debido a la  aooiln queXante del tiogXidXioo que oonduoe a la  separaoiln dsl 
Fe de la  reeima#
9ê^ SoXueiones de tiogXioolato-K, y tiogXiooXato#! A aXiadafa extraon
menoe oantidad del P retenido en Xa reeina-Al que el agua deetilada# Lasdi- 
ferenoias no pueden expXioaree unioamsnte debido a una adeoroiln negativa
oùÊ» oonseouenoia de un equilibrio Donan, sine que mis bien pareoe ester 
relaoionado oon un aumento de la velooidad de difusiln de los icmes en so­
luoiln haoia los puntos aotivos de la  résina I  a una mayor fijao iln  por ai^ *
mentar la  oonoentraoiln de A l^ en soluoiln#
10,- Los iones firrioos retenidoe por la résina tienen una mener aotivi­
dad que los iones Al para retener el P en soluoiones de K en agua#
1 1 -  El intervalo de minima solubilidad del PO^  retenido por la resina-Al 
est! entre 8 y 5 que oorresponde a una uiddad mis aloalina que las sA siti- 
das para los foefatos de Al que se forman en les suelos# Las difereneias,
sin embargo, pueden deberse a oausas operatorlas por ser distinto el pH
de la  soluoiln medido del que realmente aotda en la  sona de immediate oon- 
taote oon la  résina.
II# - B1 aluadnln en soluoiln tiene una aooi&i doblo# Para oonoentraoio­
nes superiores a una dad^ desplasa a los iones PO^  mis llb iles retenidoe 
por la  resina-Alf t ids ouales son retenidoe om& mayor fuersa a
medida que disminuye el oontenido de PO^  w  la résina# Para oonoentraoio­
nes inferiores a la  indioada, se produoe un aumente en la fijao iln  del P 
.raide. ^  oual se inorementa al aumentar la  oonoentraoiln de aluminlm.
13#- Las valenoias reslduales dsl Al pueden saturarse oon aluminin y la
oantidad de PO^  retenido es notablemente disminuido o anulado segun el oon­
tenido de aluminin en la  résina# La oapaoidad de disminuir la  fijao iln  dsl 
P soluoiones de tioglioolato-C A aluminin no ejtl^maroada debido posi-
poslblomente a qua laa valooldadaa relatlvaa da difusiln da las ionaa tie -  
nen una notable influenoia*
14#  ^ La oantidad d# F retenido por la  résina es funeiln del oontenido
an Al en el sistema# resinamll-soluoiln* Sin embargo, el aumento do reten­
oiln no creoe paralelamente oon la  oantidad de Al#
13, -  Los iones netHioos monovalentes on forma de oloruros influyen
an la  solubilidad de la  fosforita; el iln  69^ ee e l mds aotivo# Soluoiln 
do tioglloolato-K inorementa la  solubilidad de la  fosforita on menos de un
1)( X la  del FO^ HOa an mds de un 30$# SI esoaso oontenido de esta forma de 
P en los suelos, permits el uso dsl reaotivo de tioglioolato«S A aluminin 
para la  determinaciln ouantitativa de la  fraooi&& en los suelos#
16,- fratamiento oon s i reaotivo de Burriel y Bemando pS 3,3 para
la detenainaoiln del  ^ son soluoiln Morgan, pB 4,8, alterna
el oontenido de las fraooiones Py^  y por produoirse fijao iln  dsl P ex­
traido. Las formas de Al pareoen ser mis aotivas que las de Pb#
17, -  La semejansa del oomportamisnto del PO. en los suelos, oon el4
estudiado en las résinas, muestran que posiblemente muchas de las leyes 
y aeoaaismos que rigen las transformaoiones de un sistema, seaa aplioables 
al otro#
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